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第5章 ま とめ と今後の課題
5.1ま とめ













1-1配 列 クラ スタ ー と新 奇 物 性
近年,C6。 な どの クラス ターや分子 と他 の物質 を組 み合 わせた錯体結晶 にお いて,
強磁 性や超 伝導な どの物性物理学で重要な物理現象が発見 され,話 題 を呼 んで いる.
代表的な もの としてK3C6。 の超伝 導[1]やTDAE-C6。(TDAE:tetralds(dimethylamino)
ethylene)の強磁性[2],A,NH3C,。(A:ア ルカ リ元素)の 反強磁性[3]な どが挙 げ られる
が,こ れ らは もとのC6。 分子やC6。 結晶単独で は現れ ない新 奇な現 象で ある.こ れ ら
の錯体結 晶の特徴 と して,原 子 軌道 で はな くクラスター な どの分子軌道 を構成単位
として電子 状態 が記 述 され る とい う点が あ る.さ らに,ク ラス ター構造 を保ちなが
らそ の隙 間な どに他 の物質 を組 み合 わせ る ことがで き るた め,ク ラスター(分 子)
当た りの電子数や クラスターの配列構造,結 晶の格子定数な ど,物 性 を支配す る様 々
なパ ラメー タを制御 す る ことが可能 とな り,そ の結果,超 伝 導や強磁性 の様 な興味
深 い物性の発現 と変化が生 まれて いる と言 える.
多孔 質結晶で あ るゼ オ ライ トの周期 的な空 間にゲ ス ト物質 を詰 め込ん だ 系は,作
成方法 は これ らの錯体結 晶 とは全 く異 な るが,ク ラス ターがそ の構成単位 で あ ると
い う観点 か らす ると共通 性が あ る.ゼ オ ライ トには骨格 構造や組 成の異 な る数 百の
種類 が知 られ てお り,構 造的な特徴 としてナ ノメー ターサ イズの球形の細孔や1次
元チ ャンネルな どが周期 的 に配 列 して いる.そ の細 孔 にゲス ト物質 を導入 す る こと
によ り,ク ラスターを高密度(約102'cm'3)に 周期 配列 させ ることが可能であ る.ゼ
オ ライ トに導入で き る物質 は金属 ・半導体 ・有機分子 な ど多岐 にわ たる.そ の 中で
も特 に,ア ルカ リ金 属 を詰 め込 んだ系 は非常 に興味深 い物 性 を示す.こ の系で は,
アル カ リ金属 クラスター の配 列そ の もの は変化 させず に,ア ルカ リ金属 原子 の導入
量,す なわ ち電子数 を10個 程度 まで とい う非常 に広 範囲で変化 させ ることが可能で
あ る.代 表的なゼオ ライ トのひ とつで あるアル ミ ノケイ酸塩ゼ オ ライ トのLrAで は,
内径約11Aの 細 孔が単純立方格子 で配列 して いる.こ れ にKを 吸蔵 させてKク ラ
ス ターを配列 させ る と,磁 性元 素 を全 く含 まない にも拘 わ らず 強磁 性が観 測 され る
[4].ま た,強 磁 性の発現はKの 吸蔵量 に依存 している[51.こ れは,s電 子 系で初め
ての強磁性 であ り,単 純金属で あるバル クのKや,孤 立 した ク ラスター の性質 か ら
は想 像 も付 かな い新 奇な現 象で ある.こ れ らの系 では,ク ラス ターの量子 準位 間の
電子 励起 に対 応す る光学遷移 が観測 され,電 子数 を変化 させ る と系統 的 に光 学 スペ
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ク トルが変化す る[6】.ま た最近,ア ル ミノケイ酸塩ゼ オライ トSOD中 に体心立方構
造で配 列 したNaク ラス ター にお いて反 強磁 性が観測 され た[7】.さ らには,細 孔が
ダイヤモ ン ド構造で配列 したゼオ ライ トFAU中 のKク ラスター にお いて,Mott転
移や強相 関金属 の可能性 が議論 され てお り[8][9】,ゼ オライ ト中の アル カ リ金 属 クラ
ス ター の系 では,磁 気秩序 状態 以外の興 味 も広 が りつつ ある.こ れ らの系で は,細
孔内 に閉 じ込 め られた電子,す なわち細孔 内 に形成 された ク ラス ター と,配 列 した
クラスター問の相互作用 が関係 して このよ うな興 味深 い現 象を生 み出 したので ある.
ここに述べ た もの以 外 に も,ゼ オ ライ トの種類 とゲ ス ト物質 との組み合 わせ はほ と
ん ど無数 に存 在 し,今 後,物 性物理 の新 たな舞 台 と して発 展が期待 で き る系で ある
と考 え られ る.
本論で は,ゼ オライ トLrA中 のアル カ リ金属 クラスターの磁気 的光 学的性 質につ
いて,従 来 の研究 よ りもさ らに発展 ・拡張 させ て行 った研究 につ いて述 べる.特 に,
強磁 性 を示すKク ラスターにつ いて基本的な物性の全体像 を明 らか に し,強 磁性 の
発現機 構 につ いて も議論 を行 う.
本章で は まず,ア ルカ リ金属 を導入す る前 のゼ オ ライ トの一般的 な性質 を述 べた
後 に,ゼ オ ライ ト中 に作成 され た アルカ リ金 属 ク ラス ター で これ まで に行 われ た研
究 を紹介す る.特 に本研究で取 り上げるゼ オライ トLTA中 のKク ラス ターの これ ま
での研究 について詳 しく述べ る.ま た,LrA以 外のゼオ ライ トFAUお よびsOD中
に作 成 され た アル カ リ金属 ク ラスターの研 究 につ いて も述べ る.さ らに,ゼ オ ライ
ト中の アル カ リ金属 クラスター と比較対 象 として興 味深 い,フ ラー レン錯体結 晶の
磁性体 につ いて も紹介す る.そ して最後 に本研究の 目的 を示す.
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1-2ゼ オ ラ イ トの 構 造 と特 徴
ゼ オ ライ トは ミク ロ空間 を有す る多孔 質結 晶の総称で あ り,そ の組成 に はアル ミ
ノケイ酸 塩 の他 にアル ミノ リン酸 塩な どがあ る.そ の骨格 構造 には百 を越え る多 く
の種類が存 在 し,更 に同 じ骨格構造 であ って も種 々の化学組 成が存在す る[10][ll】.
ゼ オ ライ トの骨 格 は,周 期的な構 造 としてナ ノスケール の細孔 を持 って お り,こ の
細 孔 中 に包 蔵 され たゼ オ ライ ト水 が,加 熱 によ って放 出 され水 蒸 気 とな る ことか
ら,'沸 騰 する石'と い う意味のゼオ ライ ト(沸 石)と 命名 され ている.ゼ オ ライ ト
水 を取 り除 く ことによ って,こ の細 孔 は様 々な分子 を吸着 す る作用 を生 じる.そ の
吸着 作用 が,分 子の形 状やサ イズ に依存 す る ことか ら,分 子 ふ るい(molecularsieve)
とも呼 ばれ て いる.ま たゼ オ ライ トは,吸 着 作用の他 にもイオ ン交換作 用や触 媒作
用 な どを示 し,工 業的 に非常 に広範 囲に利用 されて いる口2].
アル ミ ノケイ酸塩ゼ オ ライ トの種類 は非常 に多 い.そ の基本構造 は1個 のSiま た
はAlに4個 のoが 共 有結 合でつながった,メ タン型のTo4(T:si,Al)四 面体 構造で
ある.こ のTO4四 面体が頂点の0原 子 を互 いに共有 し,三 次元網 目状 につなが る.
そのつ なが り方の違 いによって様 々な骨 格構造 を形成す る.ま た,A1の 価 電子 数は
3で,共 有結合の配位数4よ り1つ 少ないためAlO4は 負 に帯電 し,こ れ を含 む骨格
も負 に帯電 してい る.従 って,結 晶の電気的 中性 を保 つため に,1価 また は2価 の陽
イオ ンを骨格の隙間に含 んでいる.一 般 的な組成 式 を次 に示す.
(M1,M2ip-)mAlmSinO2(m+n)・xH20,(n≧m)
M1:Li+,Na+,K+,Rb+な ど の1価 の 陽 イ オ ン
M2:Ca2+,Mg2+な ど の2価 の 陽 イ オ ン
H,O:ゼ オ ラ イ ト水
(1-1)
AlmSinO2(t。+。)が ゼ オ ライ トの 骨 格部 分 で あ る.こ こで,Si1Al比 す なわ ちnlm比 は,
同一 の骨 格 構 造 を持 つゼ オ ライ トで あ っ て も,合 成 条 件 な ど に よ って 異 な る.し か
し,一 般 に1ま た は1よ り大 き い.こ れ は,TO4四 面体 の 結 合 にお いて,Si-o-Siま
た はSi-0-A1の 連 結 は可 能 で あ って も,Al-0-Alの 連 結 は許 され な い とい うLoewenstein
則[13】 に従 うた め で あ る.ま た,陽 イ オ ンのMl,M2は,他 の 陽イ オ ン を含 む 水 溶 液
に浸 す こ とに よ っ て,一 部 また は全 部 を 可逆 的 に交 換 す る こ とが 可 能 で あ る.
本 研 究 で 用 いたLrA骨 格 を もつ ア ル ミ ノ ケイ 酸 塩 ゼ オ ライ トは,代 表 的 な 合 成 ゼ

















図1-1(a)LrAの 骨格構造の模式 図.黒 丸で示 した格子点上 にはSi原 子 とAl原 子 が交互に配列す
る.そ の間を白丸 の酸 素原子 がつないでいる.原 子 は左側の図では省略 して ある.(b)脱 水 し
たK-LTA(1),Rb-LrA(1)に お けるK+お よびRb+イ オンの位置 をαケージか ら見た模式図.代 表
的な サイ トのみ を示 した.多 数あ る等価 なサイ トは描 いて いな い.こ こで 酸素原子 は省略 し
てあ る.
タイ プを分類す るIUPAC推 奨名で あ り,骨 格 の化学組成 を特定 する呼 び名ではない.
つ ま り,同 じ骨格構造 タイ プに属 していて も,そ の組成 の違 いによ って更 に多 くの
種類 があ り,通 称 も異 な る ことが一般 的であ る.な お,ア ル ミ ノケイ酸塩 ゼオ ライ
トのLTAは 通称 として単 にA,ま た は陽イオ ンも併記 して,例 えばNa型 の場合 は
NaAと 呼ばれる.化 学組成式 は,
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Ml且2(Ali2Si,204s)・xH20 (1-2)
で表 される.Si/Al比 は1で あ り,合 成 された ときは普通,MlはNa+イ オ ン,x～27
である,本 論 文で単 にLTAと 呼ぶ場合は アル ミノケイ酸塩 ゼオ ライ トのAを 意 味す
ることとする.LTAの 骨格構造 の模式 図 を図1-1(a)に 示す.黒 丸 はSiも しくはAl
原子 で,白 丸 はo原 子 である.左 側 の図ではSi-Al間 のo原 子 は省略 してあ る.LTA
で は,Si/Al比 が1で あ るために,Loewenstein則 を満 たす ために格子点 上にはSiと
A1が 交互 に並ぶ.内 径約65Aの βケー ジ(β 一cage)も しくは ソー一ダ ライ トケ ージ
(sodlitecage)と 呼ばれ る細 孔が,2重4員 環 を通 じて格子定数が約12・3Aの 単純 立
方構造で配列 した構造 を持 って いる.そ して,8個 のβケー ジに囲 まれて内径約11A
のαケージ(α 一cage)が 存在 する.α ケ ージ同士 も,内 径約5Aの8員 環 でつながって
お り,単 純立方構造で配列 して いる.図 で はSiとA1を 区別せ ずに示 してあ るが,
この ときの空間群 はPm5mで 表 され,格 子定数が約12.3Aで あ る.siとAlの 配列
まで考慮 に入れ る と空 間群 はFm曳 とな り,こ のとき格子定数 は2倍 の約24.6Aに な
る.
一般 に,ゼ オ ライ ト骨格 の隙間 に存在 す る陽イ オ ンの位置 は,水 分子 の有無 や陽
イ オ ンの種類,吸 蔵 した原子 な どに依存 して変化す る[14].脱 水 したLTA中 のK+イ
オ ンの位 置がx線 構 造解析 によ り調 べ られて いる[15].そ の結果 によれ ば,LrAで
は単位格子 当た り12個 のK+イ オ ンが存在す るが,そ の うち8個 がαケージ とβケー
ジが共有す る8個 の6員 環の 中央付近 のαケー ジ寄 りに1個 ず つ(site(1)),3個 がα
ケージ同士をつな ぐ8員 環 のほぼ中央の6個 の位置(site(2))に1個 ず つ(総 数 はα
ケージ当た り3個),残 りの1個 がαケー ジの4員 環の側面(site(3))の12個 のサイ
トに12分 の1の 確率で存在す る.こ れ らのK+イ オンの位置 についてαケー ジか ら見
た模式図 を図1-1(b)に 示す.こ こでsi-A1間 の0原 子 は省略 して描 いて ある.陽 イ
オ ンには等価 なサイ トが複数存在するが,各 サイ トにつ いて1つ だけを描 いてある.
また,脱 水 したLTA中 のRb+イ オ ンの位置 につ いて もX線 構造解析 によ り調べ られ
てお り,K+イ オ ンのサイ トとほぼ同 じで あるという結果 が得 られて いる[161.た だ し,
以上の解 析 に用い られたLrAの 脱水温度 約300℃ は本研 究 で述べ るよ うに不十分 で
あ り,残 留水分の影 響が多少残って いる可能性がある.
次 に,本 研究 では使 用 しなかったが,FAU(faujasite)骨 格 を有す る代表的 なアル ミ
ノケイ酸 塩ゼ オ ライ トで,通 称Xま たはYと 呼 ばれ る もの につ いて説明 す る.本 論
文で は,単 にFAUと 呼ぶ場合は,ア ル ミノケイ酸塩骨格 を有す るFAUを 意味す る
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こととす る.後 で述 べるが,ゼ オ ライ ト中 にアルカ リ金属 クラスター を作成 す る研
究 は,初 め に このFAUを 用 いて行われ,そ の後 もFAUの 細孔 を利用 してク ラスタ
ー を作成す る研 究が多 く行われて いる.FAUの 化学組成式は,
MlmAl,nSilg2 .mO384・xH20 (1-3)
で表 さ れ る.Si1Al比 は合 成 条 件 に よ っ て変 化 させ る ことが 出 来 る.通 称 と して は,
si/Al比 がL5以 下 の もの をx,15以 上 の もの をYと 呼 ぶ.ま た,特 にsi/Al比 が1
の もの をLowSilicaXと 呼 ぶ こ と もあ る.FAUの 骨 格 構 造 を図1-2に 示 す.FAUで
もLrAと 同様 にβケ ー ジ が存 在 して いる.FAUで は このβケ ー ジ が2重6員 環 を通 じ
て ダイ ヤ モ ン ド構 造 で配 列 した 構 造 を持 っ て い る.β ケ ー ジ に 囲 まれ て 内 径 約13A
の ス ーパ ー ケ ー ジ(supercageofFAU)と 呼 ばれ る細 孔 が で き る.FAUの ス ーパ ー ケー
ジは 内径 約7Aの 窓 を通 じて ダ イ ヤモ ン ド構 造 で配 列 して い る.格 子 定 数 はSi1A1比









図1-2FAUの 骨格構造の模式図.酸 素原子 を白丸で,Siあ るいはAl原 子 を黒丸で示 した.
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2重6員 環の片方の6員 環の真ん中,β ケー ジとスー パーケージが共有 する6員 環 の
真 ん 中,ス ーパー ケー ジの4員 環の側面 な どのサイ トに分布す る.サ イ ト占有 率や
サ イ トの位置 は陽イオンの種類やSi/Al比 によって異な る.
ゼ オライ トにはLrAとFAU以 外 に も多 くの種類が存在す る.代 表的な もの と して,
βケー ジが体 心立方構造で配列 したSOD(sodalite)が ある.ま た,一 一次元状 のチ ャン
ネル を持つ もの としてMOR(mordenite)やAFIな どが ある.こ れ らの種 々のゼ オラ
イ トの細 孔(空 隙)を 利用 して クラスター を作 成す る研 究が これ まで に多 くな され
て きた.そ の中でゼ オ ライ ト中 にアルカ リ金属 クラスター を作 成 した研 究で,本 論
に関係す る もの につ いて次節で述べ る.
本論で 用 いる試 料の表記 法であ るが,例 えば,陽 イ オ ンがK+イ オ ンであ りSi1Al
比が1の ゼ オライ トLTAをK-LTA(1)と 表す.ま た,そ れ にKを 吸蔵 させた もの を
KIK-LrA(1)と 表す こともある.
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1-3ゼ オライ ト中のアルカ リ金属クラスターのこれまでの研究
1-3-1初 期 の研究
ゼ オ ライ ト中の アルカ リ金属 クラス ターの初期 の研 究 は,電 子 ス ピン共 鳴(ESR)
を主 な実験 手段 として数多 く行われ てきた.最 初 の実験 は,Kasaiに よ って行われた
[17].彼 は,通 称NaYと 呼 ばれ るNa-FAU(2.4)の 白色粉 末を真空中で加熱脱水 し,そ
れ に γ線やX線 を照射 する とピンク色 に着色 す ることを見 いだ した.そ して,そ れ
らの試料のESRス ペ ク トル を測 定 し,4個 のNa+イ オ ンに1個 の電子 が等価 に広が
って いるNa43+と い う常磁性 ク ラスターがで きて いる ことを見いだ した.た だ し,彼
の論 文の 中で はクラスター とい う言葉 は用 いてお らず,Fcenterに 類似 させ てNa43+
centerと い う呼び方 を して いる.更 にKasaiは,こ の試料の拡散反射ス ペク トルの測
定 を行 い,約2.5eVに 吸収 の ピークを観測 した.こ の ことか らNa43+ク ラスターはβ
ケー ジに形成 され,ク ラスターの電 子はβケー ジ内 に閉 じ込め られ てい る可能性 を指
摘 して いる.そ の後Raboら 〔18】はKasaiら と共同で,加 熱脱水 したNa-FAU(2)をNa
蒸気 にさ らす ことによ って も着色す る ことを見 いだ した.そ のESR測 定か ら,こ の
試料で もKasaiの 見 いだ した もの と同様のNa43+ク ラスターが出来 てい ることを明 ら
か にした.と ころで,彼 らの示 したESRス ペ ク トル と光学 スペ ク トル はあま り鮮 明
ではない.そ こで,Na-FAU(2.8)にNa金 属 を吸蔵 させ た系がKasaiの 得 たの と同等
なスペク トル を与えるので,図1-3,図1-4に それ らを示 して彼 らの見 いだ した結果
を説明す る[19][20].図1-3に 示 したESRス ペ ク トル には13本 の超微細構造が等間
隔で並んで いるのがわか る.Naの 同位 体は1種 類 で核 ス ピンは3/2な ので,超 微細
構造が13本 観測 され る ことか ら,彼 らは4個 のNa+イ オ ン上 に1個 の電子の波動関
数が等価 に存在 してNa4i-+と い う常磁性 クラス ターがで きている と考 えた.図1-4は,
同 じ試料 の室温 にお ける拡散反 射スペ ク トル を吸収 スペ ク トル に変換 した もので あ
る.縦 軸が 吸収係数 に相 当す る.横 軸は光 のエネルギーであ る.ス ペ ク トルは2.5eV
にピー クを持 っている.Kasaiは,ク ラスター の電子 の量子状態 を与 えるモデル とし
て,箱 形 のポテ ンシャル を仮定 してい る.一 辺 がβケー ジのサイ ズ(約6.7A)の 立方
体 の箱 に閉 じ込 め られた電子 の,基 底状態か ら第一励 起状態 への遷移エ ネルギーが,
この吸収 のエネル ギー に近 い ことを指摘 している.
ゼ オライ トFAUを 用 いた研究 はその後 も数多 く行われている.こ こで述べた初期
の研究 は主 に孤立 した クラスター の構造 に関す るものであ るが,そ の後 に研究 によ
りク ラス ター間の相互作 用 に 由来す る興 味深 い現 象 も観測 され て いる.そ の よ うな






































図1-4Na/Na-FAU(2.8)の 室 温 で の 吸 収 ス ペ ク トル.Naの 吸 蔵 量 は3cage当 た り約0.01個 で あ る 「191[20].
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課題で あるK-LTA(1)中 のKク ラスター につ いて,光 学的1生質 と強磁性の 発現 に関
して これ まで に行わ れた研 究 を説 明す る とと もに,ゼ オ ライ ト中の アル カ リ金属 ク
ラスター の基 本的な描像 を説 明す る.ま た,構 造 に関す る研 究 について も説 明す る.
1-3-2ゼ オライ トLTA中 のKク ラスター
1992年 に東北大学の グルー プはゼ オライ トK-】LTA(1)中 に配列 したKク ラスター
が磁 性元素 を全 く含 まないに も拘わ らず,強 磁 性 を示す ことを発見 した[4].更 に,
そ の磁性がK吸 蔵量 に依 存 して大 きく変 化 し,Kク ラスター 当た りの電子数が5個
の とき強磁性 が最 も顕著 に出現す る ことを見 いだ した[5].ま た,光 学 的性質 につい
て も詳 しい研 究がな され,バ ン ド間遷 移 と表面 プラズモ ンの共存が観 測 された[6].
ここでは,本 研究 の中心 的課題で あるLTA中 のKク ラスター につ いて,こ れ まで に
明 らか にな っている光学 的性 質,磁 気的性質 を説 明す ると ともに,未 解 決 な点 を指
摘 する.ま た,近 年進展 のあった構造解 析の研究 について も説 明する.
1-3-2-1光 学的研究
陽イオ ンをK+に イオ ン交換 したLTA(K-LrA(1)),を 脱水 して,更 にKを 希薄 に
吸蔵 させ る と,薄 い青 っぽい灰 色 に着色す る.こ の試料 の室 温で の吸収 スペ ク トル
を図1-5に 示す[6].Kの 吸蔵量 は曲線1か ら4の 順で増加 してお り,曲 線2で αケー
ジ当た り0.1個 程度 と見積 もられている.破 線 の領域 は吸収が強 く,粉 末表面か らの
正反射光が無視で きないため,吸 収係 数が小さめ に変換 されて いる.1.0～1.2eVに
非常 に顕著な吸収が見 られ る.LTAにKを 吸蔵 させ る前 には,図1-5の 測定 エネル
ギー領域や紫 外域 には光吸収 は観測 されな い.ま た,K原 子 の光吸収や バル クのK
の光吸収 とも全 く異な って いる.従 って,1.2eV付 近の ピークは吸蔵 させ たKに 由
来 して いる と考 え られ る.こ の吸収 バ ン ドは,LrAの αケージ中にで きたKク ラス
ターの量子準位 間の光遷移 に よる もの と解釈 されて いる[6].そ の考 え方 を以下 に述
べ る.
図1-6に,K原 子がK-LTA(1)のocケ ージ に吸蔵 される過 程の予想図 を模式的に示
した.1-2で 説 明 した通 り,ゼ オライ ト骨格 の隙間にはあ らか じめ多 くのK+イ オ ン
が分布 している.左 側 の図のαケー ジ中に示 した縞模様の丸6個 は,8員 環の真ん中
付近 のサイ トに分布 しているK+イ オン,灰 色 の丸8個 は,6員 環 の真 ん中付 近のサ
イ トに分布 して いるK・ イ オン を示 した.簡 単 のため に,図 で は これ以外 のαケー ジ
当た り1個 分布 して いるK+イ オンは省略 されて いる.こ こに外か らK原 子 を吸蔵 さ































図1-5KをK-LTA(1)に 希薄 に吸蔵させた試料 の室温にける吸収スペク トル.曲 線1か ら4の 順に
K吸 蔵量が増 して いる.破 線 の領 域はKubelka-Munk変 換の精度 が低 く,拡 散反射 率が吸収
係数 に正 しく変換 されていない領域である[6】,
とにな る.こ の加 え られたK+イ オ ン1個 は骨 格の隙間の ど こか に分布す る.一 方,
4s電 子は,外 部か らもた らされたK+イ オ ンだ けでな く,ゼ オ ライ トにもともと分布
して いるK+イ オ ン(本 来,両 者の間 に区別 はない)か らも引力 を受 け,ど のK+イ オ
ン上で も同様の電子 状態(原 子で近似す るのな らば4s状 態)を 考 える ことができ る.
しか も,バ ルクのK金 属の原子 間距離 が約4.sAで あるのに対 して,6員 環 サイ トの
K+イ オ ン間の距離 は約6.6A,6員 環サイ トと8員 環サイ トのK+イ オ ン問 の距離 は約
5.6Aと さほ ど大 き くはな く,4s状 態 の波動 関数が互 いに重 なる程度 に密接 している.
従 って,4s電 子 は複数 のK+イ オ ン上に広 が ることがで きる.こ の ことは,4s電 子 に
とっては運 動エネルギ ーを下 げる効果 が ある.電 子 は,こ れ らの複数のK+イ オ ンか
ら引力を受 けるだけでな く,負 に帯電 して いるゼオ ライ ト骨格か らはCoulomb斥 力




















図1-7無 限深 さの球形井戸 型ポテ ンシャル中のエ ネルギー準位.エ ネルギーの低 い方か ら順 にls,1p,
1d,2s,._と な る.括 弧内の数字 は各準位の縮退度 を表 してお り,そ れぞ れの準位 に電子 を2 ,6,
10,2,_個 詰め ることがで きる.2rは 細孔の内径(直 径)に 相当す る,
αケー ジの内側全体 に広が って いる と考 え られ た.な お,本 研究 で 「ク ラスター 」 と
呼んで い るのは,こ の よ うに複 数のイ オ ンが電子 を共有 して集 まって いる状 態 を意
味 して いる.共 有す る電子 のな い陽イ オンの集 ま りな どは クラス ター とは呼 ばな い
こととす る.ゼ オ ライ ト中の アル カ リ金属 ク ラス ターで は,通 常,陽 イ オ ンの数が
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共有す る電子数 よ りも多 いた め,ク ラスター全体 と しては正 に帯電 してお り,カ チ
オニ ック クラスター にな って いる.た だ し,骨 格が 負 に帯 電 して いるので試 料 全体
と しては電気 的中性 が保 たれている.こ れ らの事情か ら,上 記 のKク ラス ター は 「α
ケー ジに形成されている」 とい う表現 を用 いることにす る.な お,α ケー ジの8員 環
は隣 りのαケー ジ との境界で あるので,図1-6の ような近似的な描像 にお いて,隣 り
のケージに もクラスターが形成 され た ときには8員 環 の真 ん中に分布す るK+イ オ ン
は隣接 す るクラス ターに共有 される ことになる.こ のよ うにク ラスターが8員 環の
窓 を通 じてつなが って いる ことは,こ の系 の非常 に重要 な特徴 で あ り,そ の効果 は
これ か ら述べ る光学的性質,磁 気的性質 に顕著 に現れて いる.
次 に,図1.6で 模 式図 を示 した よ うな孤立 したク ラス ター の電子 状態 につ いて考
える.近 似的 には,ク ラスターの電子 はαケー ジの内径 約llAの 球形 に近 いポテ ン
シャル 中に閉 じ込め られてお り,そ のエネルギ ーは離散 的 になって いる ことが 予想
され る.そ こで クラスターの電子 状態 を記述す る最 初 のモデル として,無 限の深 さ
の球形井戸型ポ テ ンシャルモデルが提案 されて いる[6].図1-7に 球形井戸形ポ テ ン
シャルの模式 図 を示す.こ のモ デルで近似 され てい る点 は,ポ テン シャル の壁 を完
全 に球形 と した こと,球 の内側 のポテ ンシャル を完 全 に平 らに した こと,ポ テ ン シ
ャル障壁 の高 さを無限大 に した ことで ある.従 って このモ デル は厳 密な もので はな
いが,量 子準位 の状態 を比較的良 く反映 する ことが分 かっているので,簡 便のた め,
今後 このモデル を使 って種 々の説明を行 うことにす る.こ のモデルで はls,1p,1d,
2s等 の量子準位 が低エ ネル ギー側 か ら1頂に登 場す る.括 弧 内の数字 は各 準位 のス ピ
ンの 自由度 まで含 めた縮退度 を表 して いる.ク ラス ターが共有 す る電子 は,ま ず最
もエ ネルギー の低 い1s軌 道 を占有す る ことにな る.量 子 準位のエネルギーは,ポ テ
ン シャル の底か ら運 動エネル ギー分 だけ上昇す るので,量 子準位 間のエ ネルギ ー差
は井戸の内径(半 径r)の2乗 に反比例 す る。そ こで,球 形 井戸 型ポテ ンシャルの直
径 としてαケージの内径約11Aを 仮 定す ると,1s・-1p量 子準位 間のエネル ギー差 は約
1.3eVと 見積 もられ る.ま た,ls量 子 準位 か らの光学遷移 の振動子 強度 はほ とん ど
lp量 子準位へ の遷移 に集 中す る ことが このモデルか ら予想 され る.こ の準位間 のエ
ネルギー は,図1-5で 観測 された吸収バ ン ドのエネルギ ー とよ く一致 して いる.従
って,ク ラスターがαケー ジに形成 され てお り,そ こに球 形井戸 型ポテ ンシャル を仮
定 したモ デル と実 験結果 は 良 く一致 す る と言 え る.ま た,Rbを 希 薄 に吸蔵 させた
Rb-LrA(1)の 吸収スペ ク トル にお いて も,LO～1.3eVに 顕著 な吸収 が観測 されて い
る[6].こ れ は図1-5で 観測 された光吸収 のエ ネルギ ー とほとん ど一致 してい る.つ
ま り,ア ルカ リ金属 の種類 をKか らRbに 変 えて も吸収のエネルギーは変化 して い
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な い.こ の結果 か ら,Rbク ラスター がαケー ジに形 成され てお り,電 子に対 す る閉
じ込め のポテ ンシャル は原子 の種類 よ りも,主 としてαケー ジのサイ ズで決 まって い
る と解釈 で きる.こ の ことか らも,図1-6に 示 したよ うなク ラスタ ーの描 像 と,そ
の電子状 態 に対 する球形井戸 型 ポテ ンシャル のモデ ルが,最 初 の近似 と しては良 く
成 り立 って い ることが分 かる.こ の様な考 え方 は,他 の 系で も比較 的良 い近似 と し
て用い られて いる.例 えば,図1-1に 示 した ように,LTAに はαケー ジの他 に内径約
7Aの βケー ジが ある.内 径7Aの 球 形井戸型 ポテ ンシャル ではls-lp量 子準位間の
エネル ギー差は約3.leVと 計算 される.陽 イ オン としてNa+を 含むLrA(Na⊥TA(1))
にNa金 属 を希薄 に吸蔵 させ る と,3eV付 近 に顕 著な吸収 が観測 され る[21].こ の吸
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図1-8(a)隣 接 するαケージのKク ラスター間の電子 の波動関数 の重な りを表 した模式 図.(b)そ の
ときのそれぞれの準位 の状態密度
また,吸 収 スペ ク トル は主 にBl,B2と 名付け られた2つ の成分 か らな り,幅 がつ
いて い る.こ の原 因 はい くつ か可能性が考 え られ る.1つ 目の考 え方 は,K・ イ オ ン
の分布 によって クラスターの電 子 に対す るポテ ンシャル の対称性 が立方対 称か ら低
下 したため に,lp準 位が2本 または3本 に分裂 して,そ れ が吸収 スペ ク トル に現れ
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た とい うものであ る、 も う1つ の考 え方 は,エ ネルギ ーバ ン ドモデル による もので
あ る,隣 り合 うαケージ同士 は,約5Aの 窓 を通 じてつな が っている.電 子 に対 する
ポテ ン シャルは この窓の部分で有 限の高 さを持 ち,図1-8(a)に 示 したよ うに,波 動
関数が 隣の ケー ジ に しみだす ことが考 え られ る.さ らにケー ジが周期 的 に配列 して
いる ことか ら,電 子状態 はバ ン ド的 にな り,図1-8(b)の よ うに幅 を持 つ ことが考 え
られる。そ のためにls→lpバ ン ド間遷移 に有限 の幅がつ いて いる と解釈 され た.こ
の とき,吸 収スペ ク トルはls,lpバ ン ドの結合状態 密度(jointdensityofstates)を
反映 した形 状 にな り,複 数 の構造 が現 れ る ことは十分 に考 え られ る.先 に述べ た よ
うにRb-LTA(1)中 のRbク ラスター もαケー ジに形成 され るが,そ のls→lpms移 の吸
収 スペク トルの幅 はKク ラスター よ りも広 くなる ことが報告 されてい る.こ の結果
は,Rb原 子 の方がK原 子よ りもイオ ン化エネルギーが小 さ く,ク ラスターの電子 に
対す るポテ ンシャル が浅 くな ってエ ネルギーバ ン ド幅 が広 が ったため に,吸 収 スペ
ク トルの幅 が広 が った と解釈 された.逆 に,陽 イオ ンの分布 による クラスター の対
称性 の低 下 がスペ ク トルの分裂 の原 因にな って いる とす る と,イ オ ン化 エ ネル ギー
の小 さいRbの 方が 分裂幅は狭 くなる と予想されるため,実 験 結果 と合わ ない.従 っ
て,吸 収 スペ ク トル に現 れ る構造 はエ ネルギー バ ン ドに 由来 してい るもの と考 え ら
れた.な お,こ の よ うなク ラスターの局 在準位 を もとに したエネル ギー バ ン ドが形
成 され て いる とい う考 えは,後 で示す遍歴 電子 強磁 性モ デルの提案 に も関 連 してい
る.た だ し,励 起 状態 におけ るバ ン ド描 像は,磁 性 な どの主 役 を演 ず る基 底状態 の
電子 とは別 の状態で ある ことに注意 しな くてはな らない.
Kの 吸蔵量 を更 に増加 させた ときの反射 スペ ク トル を図1-9に 実線 で示す.破 線
の領域 は透過光が無視 できず,反 射スペ ク トル とは見なせ ない.吸 蔵 したK原 子数
は反射 スペク トルの解析 と原子吸光分析 か ら求 め られ てお り,曲 線1～11の 順 にαケ
ー一ジ当た り約0 .4,0.8,1.5,2.4,3.2,4.1,4.7,5.4,6.0,6.6,7.3個 で ある.曲 線
11でKの 吸蔵量 は飽和 している.な お,K原 子 を吸蔵す る ことは同数の4s電 子 を
ゼ オ ライ トに導入 した ことに相 当す る.従 って,上 記の数字 を αケー ジ当た りもし
くはク ラスター 当た りの平 均のs電 子 数 と言 い換 える こともできる.本 論文 では こ
の数字 をアル ファベ ッ トのnで 表 記す る ことにす る.さ て,図1-9に 見 られるよ う
に,吸 蔵 量 の少 な い領域 では希 薄吸蔵 の吸収ス ペ ク トル に見 られ たの と同 じエ ネル
ギー位置1.OeV,1.2eVに 構造が見 られ る.こ の構造 は吸蔵 量の増加 に伴 い低 エネ
ルギー側ヘ シフ トし,い くつかの構造 が現 れているが,徐 々に減 少 し曲線11で はほ
ぼ消失 している.ま た,中 間か ら飽和 吸蔵 にかけてL5eV付 近 に構造が現れ,成 長
している.さ らに,2eV付 近に も構造 が現 れて成長 し,大 きな振 動子強度 を持 つ.
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0.7eVか ら1.2eVに か けての構造は吸蔵 量の少な い領域か ら現れてお り,希 薄吸
蔵領域 の吸収のエネルギー とほぼ同 じである ことか らls→lpバ ン ド間遷移 に帰着 さ
れ ている.ま た希薄吸蔵試 料の吸収 スペク トル には現れ なかった低 エネル ギー側,0.7
eVか ら0.9eVの 構造は,ls→lpバ ン ド間遷移 に伴 って,ls準 位 にで きる正孔 とlp
準位 にでき る電子 間の相互作 用 によ る励起子効果 と して解釈 され て いる.ls→lp遷
移 は曲線11で ほとん ど消 えて いる.こ れ は電子数が増加 し,lpバ ン ドが ほ とんど満














図1-9KIK-LTA(1)の 室温 にお ける反射スペ ク トル.曲 線1か らllの 順 にK吸 蔵量が増 して いる.
破線 は透過光が無視で きないため,反 射スペ ク トル とは見 なせない領域で ある[6],
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また,L5eV付 近 の構造 につ いては,先 に述べ た球 形井戸型ポ テ ンシャルの モデル
で うまく説明 されてい る.ク ラスター に含 まれる電子 数が2を 越 える とlpバ ン ドに
も電子 が分布 する.そ こで,lp→ld遷 移のエネルギー を内径11Aの 無限深 さの球形
井戸型 ポテ ンシャル で計算す る と約1.5eVと な り,実 験結果 をよ く説明で きる.ま
た,ld準 位 は立方対称 の もとで は2つ に分裂 する ことが期待 され る.こ のため,2eV
付近 の構造 は1p→ld遷 移が2つ に分裂 して現れ ていると考 える こともで きる.た だ
し,2eV付 近 の構造 の振 動子 強度は他の構造 に比べて はるかに大 きく見積 も られ,
αケー ジ当た り5程 度の値 にまで達 し,大 部分 の振動子が この構造 に集 中 している.
この ことは,lp→ldの 一電子遷移 だ けで は説 明が付 かな い.そ こで,こ のよ うに大
きな振動子強度 を持 つ ことや,α ケー ジ当た り3～4電 子 くらいの濃度以 上で現れ る
ことか ら,こ の構造 は複数 の電 子の集 団励起で ある表面 プ ラズモ ンによ る光学 遷移
で ある と解釈 された.こ の よ うに,電 子 数が増加 して も必用 に応 じて修 正 を行 え ば
球形井戸形ポテ ンシャルのモデルが比較的 よい近似 と して成 り立 って いる と言 える.
また,誘 電 関数 か ら反 射ス ペク トル を計算す る ことによ り測 定結 果 をフ ィ ッテ ィ
ングし,そ の解 析がな されて いる.フ ィ ッテ ィングは曲線10,llの 反射 スペク トル
について行 われている.解 析の結果 によれ ば,OeVの と ころに1～2程 度 の比較的大
きな振 動子 強度 が仮 定 されてお り,Drude項 の存在が予測 されている.す なわち,こ
の系がマ クロに金属 的にな っている ことが予測 され てい る.
光 学スペ ク トル か ら得 られ る情報 は,励 起 状態 につ いて の ものであ り,基 底状態
はそ の始状態 として関与 している.従 って,希 薄吸蔵領域 にお いてその励起状態(こ
の場合 はlp準 位)が バ ン ド的 に広が った状態が観測 された として も,ク ラス ター 当
た りの電子数 を増加 させ て,基 底状態 においてlp準 位 にも電子が分布す るよ うにな
った とき も,こ の バ ン ド描像 が有効 とは限 らな い.一 電 子描像 で は遍歴 電子 系 にな
る ことが予想 されて も,電 子 間のCoulomb反 発 な どの効果 によ り,バ ン ド描 像が破
綻す る可能性 もあ る.ま た,電 子数が 多 い とき に金属 的に なってい る ことを反射 ス
ペ ク トル の解析 か ら予測 して いる.し か し,こ れ は直 接Drude項 を観測 したわけで
はな く,あ くまで も間接 的な予測 で ある,従 って,こ れ らの解析 か らこの系が 金属
的 になって いるか どうか を結論 付ける ことはで きな い.Dmde項 の有無 を確 かめるに
は よ り低 エネル ギー まで の測 定 が必要 であ ると考 え られ る。 この系がマ ク ロに金属




図1-9の 反射スペ ク トル を測 定 した試料 の零磁 場で の交流磁 化率 の温度 変化 は,
図1-10の よ うにな る.曲 線a～jの 試料 はそれぞれ,反 射スペ ク トル 図1-9の 曲線2
～llに 対応 する.す なわ ちKの 吸蔵量 は,曲 線a～jの 順 にαケー ジ当た り約O.8,1.5,
2.4,3.2,4.1,4.7,5.4,6.0,6.6,7.3個 である.破 線は,ス ピン量子数s=1/2の 磁
気 モー メン トが各αケー ジに分布 して いる と仮定 した ときの,キ ュ リー則 に従 う常磁
性磁 化率 であ る.K吸 蔵量 の増 加に伴 い,磁 化 率は常磁 性的な値 か ら3桁 以上増大
し,試 料e～gで はO.3emu/cm3程 度の巨大な値 に達 して いる.さ らに吸蔵量 を増す
と磁 化率 は逆 に減 少 し,試 料iで は再び常磁性的な値 を示す.飽 和 吸蔵の試料jで は
再度,磁 化 率が増加 している.図1-llに 各試料のL7Kに お ける磁 化曲線 を示す.
曲線 に付 け られたアル フ ァベ ッ トはそれぞれ 図1-10の 試料 に対 応す る.曲 線dか ら
gで は,磁 化 は数Oeの 極めて弱 い外部磁 場で飽和傾向 を示 してお り,強 磁 性 に特徴
的な磁 化曲線 になって いる.曲 線gで 外部磁 場1000eで の磁 化の値 をクラスター当
た りに換算す る と約0.24μBと な る.ま た,図1-12は1.7K,1000eに お ける磁化 の
値 をKク ラスター(α ケー ジ)当 た りの平均電子 数 に対 して プ ロッ トした ものであ
る.磁 化 の値 はクラスター 当た り平 均約5電 子で最大 の値 を示 し,そ れ以上 の電子
数で は減 少 している ことがわか る.さ らに,平 均7電 子 を越 え ると磁 化 は再度増加
して いる.
観測 された大 きな値 の磁 化率は常磁 性では説明が付かず,試 料 は強磁 性的性 質(自
発磁 化)を 持 っている と考 えな けれ ばな らな い.そ して,Kの 吸蔵量 に依 存 して強
磁 性的性 質が 出現 した り消失 した りしている.ゼ オ ライ ト骨格 は非磁 性元 素か らな
り,Kを 吸蔵 していない試料 の帯磁率 は1σ6emu/cm3程 度 と,極 めて小さい.ま た,
試料 はKの 吸蔵量の みを系統的 に変 化させ て作 成 してお り,そ れ に ともな って 自発
磁 化が増減 す る ことを考 える と,不 純物 等 によ る影 響で磁化率 が増大 して いる可能
性 は低 い と考 え られ る.従 って,磁 気モー メン トを担 っているの はKク ラスターで
あ り,そ れ らに何 らかの相互作 用 が働 いて 自発磁 化 が発 現 してい る と言 える.こ の
よ うに,本 来 強い磁性 を示 さな いK金 属が ク ラスターになる ことによ って磁 気モー
メ ン トを持ち,そ れ らが配列す る ことによって強磁性 が出現 して いる ことにな る.
強磁性 の 出現機構 に関 しては,ま ず遍歴 電子 強磁 性のモ デルが提案 された[5】,こ
の系が遍 歴 電子系 と考 え られ たの は次 のよ うな理 由による.一 ・般 に遍歴 電子強磁性
で は,飽 和磁 化がキ ュ リー定数 か ら見積 も られ る有効磁 気モー メ ン トよ りも小 さい
という特徴が ある.図1-10か ら磁 化率の逆 数の温度依存性 か らキュ リー定数 をおお


















































図1-10KIK-LrA(1)の 零磁場での交流磁化率の温度依存性.曲 線a～jの 順でK吸 蔵量が増 している.














































1000eに お ける磁化 の値 をク ラスター 当た りの平均電子数 に対 して
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程度 と見積 もられ ている.一 方,図1-11の 磁 化曲線 か らは最大で もクラスター 当た
り0.24μB程 度の飽和磁 化 しか観測 されていな い.こ れ は遍歴電子強磁性 の特徴 と似
て いる.ま た,先 に述べ たよ うにK吸 蔵量の多 い高濃度 な試料 の反射 スペ ク トルの
解析か ら,Drude項 の存在が予想 され た.こ れ らの状 況よ り遍歴電子強磁性 のモデル
が提案 され た.つ ま り,電 子 は クラス ター間 を遍歴 して お り,ク ラスタ ーの局在準
位 をも とに した 幅の狭 いエネルギ ーバ ン ドが形成 されて いる と考 えた.そ して,電
子 がlpバ ン ドを半分満た し,フ ェル ミ面の状態 密度が高い ときにStoner条 件[22],
uρ(EF)
>1 (1-4)
を満た し,強 磁 性状態が 安定化 されて いる と解釈 された.こ こで,Uは 同一サイ ト
(クラスター)内 の電子 間のCoulomb反 発 エネルギー,ρ(EF)はFermi面 の状態 密度,
1Vは サイ ト数(α ケー ジの数密度)で ある.強 磁 性が出現 して いる状態 を模式的 に表
す と図1-13の よ うになる.縦 軸はエネルギー,横 軸 は状態 密度 を表 して いる.左 右
にそれぞれ ↓ス ピンバ ン ド,↑ ス ピンバ ン ドが示 してあ り,フ ェル ミエ ネル ギーがlp
バ ン ドの真ん 中 をよぎって いる.そ して,↓ ス ピンバ ン ド,↑ ス ピンバ ン ドにエ ネ
ルギー差が生 じてお り,自 発磁 化 を持 った状態 を表 して ある.こ こで,lpバ ン ドが
半分満 た され,フ ェル ミ面の状態 密度が最 も高 くな ると予想 され る平均5電 子 の と
きに,強 磁性 が最 も顕著 にな る と解 釈 された.電 子 数がそ れよ り減 って も増 えて も
フェル ミ面 の状態 密度 が減 るた め,Stoner条 件が満 た され に くくな り,強 磁性 は弱
くな る.た だ し,式(1-4)でUの 見積 も りには注意 を要す る ことにも言 及 されて いる.
金森[23]に よれ ば,同 一サイ ト(ク ラスター)内 の電子 間のCoulomb反 発エ ネル ギ
ーUは 相関効果 によって著 しく弱め られ
,有 効値U,ffで 置 き換 え られ る.そ の結果,
強磁性 が発現 し得るのはNiな どのよ うに,幅 の狭 い3dバ ン ドと幅の広 い4sバ ン ド
が共 存 してお り,フ ェル ミエネルギ ーが状態 密度の鋭 い ピー クに掛 かって いるよ う
な状況が必要 になる.Kク ラスターで想定 して いるlpバ ン ドのよ うな単純なバ ン ド
形状では,強 磁性の発生 は困難であ る ことが示 されて いる.つ ま り,LTA中 のKク
ラスター におけ る遍歴電 子強磁 性の解 釈は,金 森の予想 に反 して いることにな る.
なお,実 際の クラスター一内のCoulomb反 発エネルギーの有効 値U。ffを 計算す る こ
とは容 易で はない.そ こで,α ケー ジを内径11Aの 無限深 さの球形井戸型ポ テン シ
ャル として求 めたls,lp軌 道 の波動 関数 を もとに,α ケー一ジ内の電子間のCoulomb斥
力Uが 計算 されて いる.そ の結果,Uと して4eV程 度の値が見積 もられて いる[5].
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た だ し,こ れ は1電 子軌道 をそ のま ま用 いた もので,先 に述べ たよ うな電子相 関を
考慮 したU。ffに はなっていない,一 方,ク ラスター 間の遷移エネ ルギーtは,バ ン ド
幅が吸収ス ペ ク トル の幅 に反映 され てい るとい う考 察か ら,0.IeV程 度 と見 積 もら
れてい る.実 際は,Coulomb斥 力エネルギー0は 相 関効果 によ って弱 め られ るであ
ろ うが,そ れで もク ラスター間の遷移エ ネルギ ー'よ りもかな り大きい ことになる.
Energy
DensityofState
図1-13ク ラスターの1s,lp準 位が作 る状態密度の模式図.フ ェル ミエネルギーがlpバ ン ドの中間
にあ る状態 を示 して いる.↑ ス ピンバ ン ドと ↓ス ピンバ ン ドの間にエ ネルギー差が 生 じ,
自発磁化 を持 った状態 を示 して いる[51.
この見積 も りによれ ば,系 は金属で はな くMott絶 縁体 になっている可能性 も十分考
え られ る.Hubbardモ デルによれば,サ イ ト当た り(縮 退度 に対 して)半 分 の電子が
占有 して いるという電子 密度(ハ ー フ ・フィル ド)で,U>〉'の とき系はMott絶 縁
体 になる.こ の とき,ス ピン間 には反強磁性 的相互 作用が働 き,絶 対 零度 では反強
磁性 になる ことが知 られ ている・ しか し,LTA中 のKク ラスターで は1ρ 準位のバー
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フ ・フィル ドに相当す るクラス ター 当た り平均5電 子で も反強磁 性 にはな っていな
い.も し,Mott絶 縁体で あるな らば,局 在磁気 モー メン トが強磁性 的に配列 しうる
のか考 えな くてはな らないが,軌 道縮退効 果 の見積 も りも含 めて,簡 単 には予想で
きる状況 に はない.な お,第 二 隣接 サイ トとの間 の相互作 用 を導入 すれ ば,強 磁性
領域 が生 じうるという理論 的な指摘 もな されて いる【24][25].ま た,lsバ ン ドにフェ
ル ミエネルギーが あ る場合 にも,lpバ ン ドの時 と同 じ機 構で強磁性 が発現 す る こと
も考 え られるが,実 際には強磁 性は観測 され ない.こ れは,lp準 位 の軌道縮 退が強
磁性 を安定化 させ ているためで はな いか と解釈 され ている.さ らに,図1-12に お い
て試料jで 磁 化の値が再び増加 す るの はld準 位 の影 響 によるもの と解 釈 されて いる.
以上 のように,ゼ オライ トLrA中 のKク ラスターの強磁 性の出現機 構は,遍 歴 電
子 のモデルで 定性的 に解 釈 され て きた.し か し,実 験結果 の一 応の説明 は付 いてい
るが,そ の 中身は ほ とん どわ か って いな いと も言 え る.ま ず,電 子 系が マ クロに金
属的 にな って いるか をはっき りさせ る必要があ る.赤 外域 の吸収 スペ ク トル は05eV
まで測 定 されてい るが,Drude項 の有無 を判 断するには不十分 である.よ り低 エネル
ギー領域 まで の測 定が必 要で ある.ま た,磁 気測定 も初歩 的な もの しか行 われて い
ない.例 えば,磁 化の測 定は外部磁 場1000e(O.01T)ま で とい う非常 に低磁場 の領
域で しか行 われ てお らず,よ り高 い磁 場 下での磁化 のふ る まいや,飽 和磁 化の値な
どはわかっていない.ま た,測 定 の温度 範囲 も1.7Kか ら10Kま で と非常 に狭 いた
め,帯 磁率 がCurie-Weiss則 に従 うのか どうかや,Curie定 数か ら求め られ るクラス
ター当た りの有効磁気モ ーメ ン トの値 な どに関 して詳 しくは考察 され ていない.
なお,K-LTA(1)にKを 吸蔵 させた試料 に関 して,ESRに よる研究 がEdwardsら の
グルー プによって行われ ている.彼 らは,K原 子 をK・・LTA(1)に単位胞 当た り0.5個
か ら5個 まで 吸蔵 させ た試料 を作成 し,ESR測 定 を行 って いる[26】.単位 胞 当た り0.5
個吸蔵 させた試料の77Kお よび4Kに お けるESRス ペ ク トル には10本 の超微細 構
造が現 れ,こ れか らK32"ク ラスターがβケージにできている と解釈 している[26】[27].
しか し,彼 らの示 したESRス ペ ク トルの超微細構造 は不 明瞭 であ り,そ の解釈 はは
っき りしな い。 彼 らは光 学スペ ク トル の測 定 は行 ってお らず,ゼ オ ライ ト中に導 入
されたKの4s電 子が,ど の よ うな状態 で分布 して いるのか につ いて は詳 しく考察 さ
れていな い.ク ラスターがβケージ にで きて いる とい う解 釈 は,ゼ オ ライ トFAU中
のK43+ク ラスター な どか らの類推 に過 ぎず,先 に述 べた光学 的研究[6]と 矛盾 す る.
また,K吸 蔵量がLrAの 単位胞 当た り5個 の試料 に関 して,磁 化率の温度変化 を測
定 して いる.そ の結果,磁 化 率 はキ ュ リー則 に従 う ことを報告 して いるが,そ の一
方 で磁 化率 が温 度変 化 に対 して履歴 を示す と も報告 して いる.彼 らは これ をス ピン
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グラス的な振 る舞 い と解 釈 して いる.彼 らの試料 で は強磁性 は観測 されて いない.
試料作成 法 について は本論 で詳 しく述べ るが,彼 らの作成方 法で は,ア ル カ リ金属
をゼ オ ライ トへ 吸蔵 させ る温 度が200～250℃ と高 く,ア ルカ リ金属がゼ オ ライ ト骨
格 と反応 して しまっている可能性 がある.強 磁性 を示 さない こともあわせて,Edwards
らの研究 においては,作 成 され た試料 の品質 に問題 があると考 え られ る.
以 上のよ うな背 景か ら,池 本 らはLTA中 のKク ラスター につ いて,K吸 蔵量 がク
ラスター当た り約3.5個 の試料 につ いて,よ り進 んだ研究 を行 った[28][29工.こ の試
料 は,最 も顕著 に強磁性が観測 され るK吸 蔵量域 よ りも少 し濃度が低 いが,強 磁性
は明確 に観測 され るので,そ の発現機構 を解 明す る上 で一 つの参考 濃度 と位置付 け
られ る.ま ず,マ ク ロに金属 にな っているか ど うか を調べ るため に,吸 収 スペ ク ト
ルの測 定 をよ り低エネルギーの0.3eVま で拡張 した.そ の結果 を図1-14に 示す.吸
収係数 は低 エネル ギー側 に向か って指数関数的 に減 少 してお り,0.3eVで はかな り
小 さくな っている.こ の よ うな 吸収 スペ ク トル の裾 の形状 は,絶 縁体 に見 られ る吸
収端 の性 質 によ く似 ている.金 属状態 にある試料 に見 られ るDrude項 による吸収 は0.3
eVま で には全 く観測 されて いな い.よ り確 実 にDrude項 の有無 を議論す るため には
さ らに低エ ネルギー まで の測 定が必要で あるが,0.3eVま でのデー タにつ いて以 下
の考察 を行 った.Drude項 が存在す ると仮定 して,0.3eVで の吸収係数 を再現 する と,
Drude項 の振動子強度は ケー一ジ当た りO.Ol個 と見積 もられた.こ の値 は1よ りか な
り小 さく,キ ャ リアはほ とん ど分布 していな いか,有 効 質量が非常 に重 くな って い
る ことを考 えな くて はな らない.こ のように,少 な くともK吸 蔵量が ク ラスター 当
た り約3.5個 の試料 については,従 来考 え られ ていたような金属状態 にはなって いな
いことが分 かった.こ の試料が絶縁体 であれ ば,強 い磁 性 を示す ことか ら,Mott絶
縁体 で あ る ことにな る。 この結果 は,先 に述 べた遍歴 電子強磁 性 のモデル を覆 す も
のである.な お,高 橋 によ る αケー ジを1次 元状 に配列 させ たモデル化 したポテ ン
シャル の下 での計算 によれば[30],同 じlp準 位間のCoulomb斥 力エネルギーσ=3.99
eV,隣 接す るlp準 位 間で σ結合 に対応す る向 きの遷移エネルギーt=0.027eVが 見
積 もられ ている.こ の計算結果か らU>>tと な るの で,こ の系 はMott-Hubbard型 絶
縁体(Mott絶 縁体)に なる と予 想される.こ れは図1-14の 実験 結果 と矛盾 しな い.
更 に,K吸 蔵量が クラス ター 当た り約3.5個 の試料 について,磁 気測定 が従来 よ り
も条件 を拡張 して行われた[28】[29].図1-15に 外 部磁 場1000eに おける磁化 の温度
依存性 を示 す.磁 化 の値 は降温 に伴 って8K付 近か ら急激 に大 き くな る ことが分か
る.図1-16は この試料 の外部磁 場7Tま での磁 化曲線 であ る.2Kで の磁化 は ごく














































図1-15KIK-LTA(1)の 外部磁 場10COeに おける磁化の温度依存性,K吸 蔵量はク ラスター 当た り約3.5





























図1-16KIK-LTA(1)の2K,5Kに おける磁化曲線K吸 蔵量 はクラス ター 当た り約3.5個.縦 軸右側
にク ラスター当た りの磁気 モーメ ン トに換算 した値 を示 した.2Kの 磁 化曲線か ら見積 もっ





























図1-17KIK-LTA(1)の 外部磁場1Tに おける磁化率の逆数の温度変化.ク ラス ター 当た りの平均電子
数 は約35個 である.直 線 は室温 までの広 い温度範 囲にわたって,直 線 を仮定 して延長 した
ものである[29】,
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線 か ら飽和磁 化 を見 積 もると約L3Gが 予想 される.こ の値 は クラスター 当た りの磁
気 モー メン トに換算 す ると約0.26μBと な る.ま た,2Kか ら10Kま での磁化 曲線 の
Arrottプ ロッ トか ら,こ の試料のCurie温 度 は約75Kと 見積 も られた.図1-17は 磁
化率の逆数の温度依存性 をプ ロッ トした ものであ る.外 部磁 場 は1Tで あ る.高 温
側 の広 い温度範囲で直線 にのってお り,Curie-Weiss則 に従 っている.図 中の直線 で
示 したよ うに,Curie-Weiss則 を外挿 したWeiss温 度 は約 一35Kと 負 の値が見積 もら
れ る.直 線 の傾 きか ら求 め られるCurie定 数か ら有効磁 気モー メン トを見積 もる と,
αケー一ジ当た り約1.76μBと なる.磁 化率 の逆数は20K以 下でCurie温 度 であ る約75
Kに 向か って急激 に減 少(磁 化率 は増加)し て いる.Weiss温 度が負の値 を示す とい
うことは,磁 気モ ー メン ト間に は反 強磁 性的 相互作用 が働 いて いる ことを示 して い
る.そ の一方で7.5K以 下では 自発磁 化 を持つよ うにな って いる.こ のよ うに磁気モ
ー メ ン ト間 の相 互作用 が反強磁 性的で あ り
,そ れ と 自発磁 化 が共存 して いる ことか
ら,大 きさの異な る磁気 モー メ ン トが 反強磁性 配列 してい る とい う,フ ェ リ磁性 の
モデル が提案 された.フ ェ リ磁 性で は異な る大 きさ の磁 気モー メ ン トが反 強磁性 配
列 した際 に,磁 気 モー メン トが完 全には相殺 され ずに 自発磁 化 を生 じる.そ のため,
自発磁 化か ら見積 もった磁 気モー メン トがCurie定 数か ら見積 もった有効磁気 モー メ
ン トよ りも小さ くなる特徴があ る.図1-17の キ ュ リー定数か ら見積 もった約1.76μB
よ りも,図1-16か ら見積 もった飽和磁気モー メン ト約O.26S.t,の 方 がかな り小さ くな
ってお り,フ ェ リ磁 性 の特徴 と似 て いる.そ こで,も っ とも簡単 なモデル と して2
種類 の副格子 を仮定 した フェ リ磁性 のモデル が提案 された.そ のモデル では,2つ の
副格子A,Bを 仮定 し,A-A間,A-B間,B-B間 の分子磁 場係数 とそれぞれの副格子の
磁気 モー メ ン トをパ ラメータ と して,磁 化率 の温度依 存性 と飽 和磁気 モー メ ン トの
値 の再現 を試みて いる.そ の結果,2つ の副格子 の磁気 モー メン トとして2.02PBと
15011.Bと すれ ば,見 か け上は実験結果 を再現す る ことが出来た.た だ し,こ れ は平
均値 としての解 析で あ り,し か もス ピン量子数 として は,s=112(磁 気モー メン トと
して1.73μB)とsニ1(磁 気モーメ ン トとして2.82FB)がs=O(磁 気 モー メン トと
して0μB)と 混在 して分布 して いる と考 えな くてはな らない.特 に,s=1の 状態 が
発生す るため には,Hund結 合 まで含めた考察が必要 になる.し か も,磁 気 モー メン
トの異なる複数の種 類の クラスターが交互 に配列す ることを考えな くてはな らな い.
以上のよ うに,LTA中 のKク ラスターのK吸 蔵量 がクラスター当た り約35個 の
試 料 は絶縁 体 と考 え られ,磁 気 モー メン ト間 の相互 作用 は反強磁性 的で あ る ことが
わか った.ま た,磁 気構造 モデル は分か らな いが,磁 性 は フェ リ磁性 のモ デルで見
かけ上の説明が付 くことが示 された.こ れ らの結果 は,少 な くともこのK吸 蔵量 の
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試料 の磁 性 は,従 来 の遍歴電子 強磁性 で はな い ことを示 して いる.一 方 で,フ ェ リ
磁性以外の 可能性が考察 されて いな い.LTA中 のKク ラスターの磁気 的性質の全体
像 を明 らか に し,さ らに 自発磁 化の発現機構 を解 明す るためには,全 てのK吸 蔵量
領域 にお いて,更 に実験 条件 を拡張 した詳 しい研 究が不 可欠で あ る.こ の点が本研
究の主た る 目的 の一つであ る.
1-3-2。3構 造 に関する研究
Edwardsら の グループはK-LrA(1)にK原 子 を単位 胞 当た り5個 吸蔵 させた試料の
中性 子回折 による構造解析 を行 った[31].そ の結果 とESR測 定 の結果 を組み合わせ
て,各 βケー ジ にはK43+も しくはK32+ク ラスターがで きてお り,α ケー ジには一っ
置 きにK124+ク ラス ターがで きて いるという超 格子構造が形成 されてい る と解釈 して
いる.し か し,彼 らの試料 は強磁性 を示 さず,そ の作 成条件か ら して も試料の 品質
に問題 が あ るこ とは既 に述べ た.そ こで,真 庭 らは強磁 性が観測 され る試料 の作 成
に成功 し,K吸 蔵量 を変化 させ て,キ ャ ピラ リー法 によってそ のX線 回折実験 を行
った[32】.そ の結果,K吸 蔵 量が ケー ジ当た り3個 以上の試料で は,も とのLTAの
空間群Fm主 で は禁制の111反 射や さらに高次 の反射 を観測 した.こ れは,K-LTA(1)
にKを 吸蔵 させ ることによって,新 たな周期構造 が発 生 している ことを示 している.
この新 たな周期 構造 はゼ オ ライ トだ けで は起 こらな いので,こ れ以 降,超 格子 構造
と呼ぶ ことにす る.そ して,K吸 蔵 量の増加 と共 に111反 射の強度が成長す る こと
を報告 して いる.彼 らは,こ の超格子構造の発現す るK吸 蔵量が,強 磁性が発現す
るK吸 蔵量 に対応 している ことも指摘 している.
一方
,池 田 らは中性子線 とX線 を用 いてよ り詳細 な回折実験 を行 い,平 均構造 に
よる精密 な構造解析 を行 った[33][34],彼 らは,K吸 蔵量が クラス ター 当た り約4個
および約5個 で,強 磁性転移温度Tcが 約8Kの 試料 を用 い,4.5Kか ら室温 まで の温
度で実験 を行 った[34].そ の結果,い ずれ の試料 とも空間群 はF23で あ り,そ の構造
は 寝 の前後 で も大きな変化 はな く,室 温 まで保持 されている ことが分か った.解 析
の結果得 られた構造モデル を図1.18に 示 す.図 では,骨 格 の原子 を結合線 で結 ばれ
た小 さな丸 で,そ の隙間 に分布 しているK+イ オ ンを影 を付 けた大 きな丸で を示 して
あ り,[100]方 向か ら見 た もので ある,見 やす いよ うに4つ の αケー ジと1つ の β
ケー ジを抜 き出 して描 いてあ り,図 で示 された範 囲が単位格 子 に相 当す るわ けで は
な い.隣 接 す るαケー ジのK+イ オ ンのサ イ トが非 等価 にな ってい る様子 がよ く分か
る.Kla,Klb,Klc,K2a,K2b,K2cが6員 環付近 のサイ ト,K3a,K3bが4員 環のαケー





図1-18K-LTA(1)にKを αケージ当た り約4個 吸蔵させ た試料の空間群F23に お ける構造モデ ルの
模式図【34].
K6が8員 環 の面上及び中心 か ら少 しずれたサイ トをそれぞ れ示 している.た だ しこ
こで,全 てのK+イ オ ンサ イ トの 占有率 は1以 下なので,描 かれ ているサ イ ト全 てに
K+イ オ ンが分布 して いるわ けで はな い.従 って,局 所構造 の対 称 性は平均構 造 よ り
も低下 しているはず である.こ の ことは,ケ ージに閉 じ込 め られ た4s電 子 に対す る
ポテンシャル を考 える ときに重要 になる.こ れ らの隣接 サイ トの中で,6員 環付近の
サイ トの占有率 を総計す る と1に な るので,全 ての6員 環 に必ず1個 のK+イ オ ンが
存在 して いる ことにな る.1-2で 述べ たよ うに,K吸 蔵 前のLTAに も6員 環 には必
ず1個 のK+イ オ ンが存在 す るので,6員 環サイ トのK+イ オ ン数はK吸 蔵 によって増
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加 していな い.た だ しK吸 蔵前 と比べてK+イ オ ンの位置が変化 してお り,サ イ トと
して は分裂 して いる.図1-18の 右 上お よび左下 のαケー ジの中 にあ るK+イ オンの方
が(占 有率 も考慮 した上で)数 が多 くな ってい る.一 方,4員 環のαケー ジ側のサイ
トK3a,K3bに は,K吸 蔵前 にはほ とん どK÷イ オ ンは存在 して いな いが,K吸 蔵量が
平均4個 の試料 における温度4.5Kで の 占有率 は,K3a,K3bで それぞれ0.49(2),
0.293(14)と な ってお り,K吸 蔵 によ りこのサ イ トに分布す るK+イ オ ンがかな り増え
てい る.ま た,隣 接す るαケー ジ間 で大 き く占有 率が異な ってい る ことが分か る.8
員環か ら少 しずれた位置 にあるK6サ イ トとαケージの中心付 近のK4サ イ トは,図
1-18で 言 う と右 上 と左下 のαケー ジ のみ に存 在 し,そ れ ぞ れ の 占有 率 は0.18(3),
0.122(8)と な って いる.8員 環のち ょうど中心のK5サ イ トの 占有率 は0.69(2)と なっ
て いる.K5-K6間 の距離はo.93(5)Aと 非常 に短 いため,1つ の8員 環の両方のサイ
トに同時にK+イ オンが分布 して いる ことはな く,ど ち らか一方 のみ にK+イ オ ンが存
在 して いると予想 され る.占 有率 とサイ ト数 を考慮 する と,隣 接す るαケージ間での
Kイ オ ンの総 数は,α ケー ジ当た りのK吸 蔵量が平均4個 の試料で約1.8個,K吸 蔵
量が平均5個 の試料で約1.9個 と求め られている.以 上の解 析よ り,隣 接するαケー
ジに含 まれ るKイ オ ン数の差が超周期構造の主た る原 因で ある ことが明 らかになっ
た.ま た,骨 格 も部分 的な歪 みが見 られ るが,K+イ オ ン数の差 によ って誘発 された
もの と考 え られ る.こ のよ うに,K+イ オ ン数が 隣接 ケー ジで交互 に変化 した超 格子
構造が形成 されて いると,そ こに閉 じ込め られる4s電 子 の感 じるポ テン シャル も隣
接ケー ジで大 き く異な って いるはずで ある,超 格子 構造が 形成 され る ミク ロな機 構
は まだ分か っていな いが,一 つの可能性 として,ク ラス ター のs電 子 と陽イオ ン間
の電 子格子 相互作用 によって隣接 ケー ジ間で 陽イ オ ンの奪 い合 いが起 こ り,そ れが
第2隣 接 ケージ以遠 まで変 調構 造が伝搬 す るよ うな機構が想像で きる.ま た,K吸
蔵量 をさ らに増 加 させ ると,空 間群 はF23の ままで変化 しな いが,吸 蔵 量が多 いほ
ど分布す るKイ オン数 の隣接αケー ジ間での違 いが大 きくなった[35].一 一方,K吸 蔵
量がαケージ 当た り2個 以下 では超格子 反射 は観測 されず,隣 接す るαケー ジ中のK+
イオ ンの配置 は互 いに等価 であ った.
なお,坂 田 らの グルー プで もK-LrA(1)にKを 吸蔵 させた試料の粉 末X線 回折実験
を行ってお り,超 格子 反射 を観測 して いる.そ して,そ の結果 か ら空間群F432に よ
る構 造モデルが提案 され て いる[36][37】.彼 らのモデルでは隣接す るαケー ジでのK+
イオ ン数の差 が池 田 らのモデル よ りもさ らに大 き く,一 方 のαケージにかな り偏在 し
てい る.こ れ は池 田 らの結果 とは異 な って いる.池 田 らは,坂 田らの採 用 した空 間
群F432に よる構 造モデ ルではK+イ オンの総数が組成分析の結果 と一致 しな いな ど
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の問題 がある ことを指摘 して いる[35].こ のよ うな事情 か ら,現 在の ところ最 も信頼
性 の高 いの は先 に述べた池 田 らの解析結果 である と考 え られ る.
また,こ こで は詳 しく述べな いが,ゼ オ ライ トLTAで は アルカ リ金属 クラス ター
以外の系で も超格子構造が観測 され ている.Na-】LTA(1)にPbI2を 飽和 まで吸蔵 させた
場合[38][39]や,Na-LrA(1)にAglを 吸蔵 させた場合[40】な どが知 られて いる.
1-3-3LTA中 のNaク ラスター
ゼ オ ライ トLrAで は,K以 外 のアル カ リ金属 ク ラスター もい くつか研究が な され
ている.Na-LTA(1)にNaを 吸蔵 させてNaク ラス ター を作成 し,そ の磁 気的性質 と
光学 的性質 につ いて報告 され てい る[21】[41].Na-LrA(1)にNaを 吸蔵 させ た試料で
は,希 薄か ら飽和 吸蔵 に至 る どの試料 にお いて も1.6～4.2Kの 温度範 囲にお ける磁
化率 は一1±lxlO6emu/cm3程 度で あった.こ の値か らLTA中 のNaク ラスターは反
磁性 にな ってい る と考 え られ た.そ の理 由 としては,こ の 系では常 に偶 数個の 電子
を含み,ス ピンシングレッ ト状態 の クラスターが形成 されて いることが考 え られ る.
図1-19はNa-LrA(1)にNaを 希薄 か ら低濃度 に吸蔵 した試料 の室温 におけ る吸収
スペク トル である.曲 線1～9の1頂 にNa吸 蔵量が増 している.破 線で示 した領域 は
吸収 が強すぎるた め真の 吸収 に変換 されていない.Na吸 蔵量が少な い曲線1～2で
は,D1,D2と 名付 け られた約2.8eV,3.1eVに 顕著な吸収が観測 されてお り,Na吸 蔵
量の増加 に伴 って成長 している。 この光 吸収 のエネル ギーは,】LTA中 のαケー ジに形
成 されたKク ラス ターの光吸収エネルギー-1.0～1。2eVよ りもは るか に高エネルギー一
側 に位置 し,Na-FAU(2.8)中 のβケージ に形成 されたNaク ラスターの光 吸収エネルギ
ー2 .5eVに 比較的近 い.ま た,球 形の井戸形ポテ ンシャル を考 えて,そ の内径 をβケ
ー ジの内径 の7Aと す ると
,ls準 位 とlp準 位 のエネル ギー差 は約3.1eVと な り,D1,
D2の 光 吸収 のエネル ギー とよ く一致 す る.こ の ことか ら,Na吸 蔵量が 少ない領域 の
試料 ではNaク ラスターがβケー ジに形成 されて いる と考 え られ る.さ らに この とき,
試料 は反磁性 しか示 さな い ことを考 える と,β ケー ジには2電 子が閉 じ込 め られ たス
ピンシ ング レッ ト状 態 を形成 してい ると考え られ る.電 子間 にはCoulomb斥 力が効
いて いるにも拘わ らず,2電 子 を含む クラスターが優 先的 に形成 されて いる.こ の理
由と しては,Coulomb斥 力によ るエネル ギー の損失 よ りも,Naイ オ ンが クラスター
の内側 に変位 して電子 に対す るポテ ン シャル を下げ る ことによるエネル ギーの利 得
が上 回ったた めで ある と考え られ て いる.こ れ は電 子格子 相互作用 によ る効 果 と言
うことができる.ま た,こ の試料 に約3eVの 光 を照射す る と色が変化す る フォ トク










































図1-19ゼ オ ライ ト1-TA中 のNaク ラスター の室温 における吸収スペ ク トル.曲 線1～9の 順 にNa吸










図1-20ゼ オライ トLrA中 のNaク ラスター の室温における反射スペク トル.曲 線1～5の 順にNa吸
蔵量が増加 して いる.曲 線5でNa吸 蔵量が飽和 してお り,Na原 子がαケージ当た り約4.9
個含 まれている[411,
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ル か ら,3個 の等価なNa+イ オ ンとさ らにそれ らに等価 な1個 のNa+イ オ ンが1つ の
電子 を共有 したC,,の 対称性 をもったNa43+と い う1種 類の クラスターのみがαケー ジ
に形成 されて いる ことが 明 らか にされ た[42].こ の ことは,光 照射前のβケー ジにで
きたス ピン シング レッ トの クラス ター が,光 照射 に よって常磁 性ク ラス ター に解離
した ことを表 して いる.ま た,こ の常磁 性 ク ラスター は数時間安定 であ る と報告 さ
れ てい る.こ れ ら結果 か ら,こ の系で は電子格子相 互作用 と電子 間反発が 拮抗 して
お り,光 照射 前 にで き るス ピン シング レッ トの ク ラス ターでは,前 者 が電 子間反発
にか ろう じて勝 って いた ことによって形成 されて いた と考え られ る.
再び図1-19に 戻 って,Na吸 蔵量 をさ らに増す とD1,D2バ ン ドの成長 は頭打 ちにな
った後 に減少 し,代 わ ってP,S,,S2と 名付け られ た ピークがそれぞれ約2.0,1.4,1.2eV
に観測 され始 め,Na吸 蔵量の増 加 と共 に成長 してゆ く.Pバ ン ドの吸収強度 はSi,S,
バ ン ドに比べ て圧倒 的 に大き くなってい る.ま た,P,S1,S2バ ン ドはD1,D2バ ン ドよ
りも低 エネルギー側 に存在す る.こ の ことか らこのNa吸 蔵量 の試料では電子 はβケ
ー ジよ りも大きなαケー ジに閉 じ込め られ ている と考 え られた.つ ま り,ク ラスター
の形成 され る場所(電 子 の閉 じ込 め られ る場所)が βケー ジか らαケー ジに移動 した
ことを示 している.こ れ は次のよ うに解釈 され た.Naが 希薄 に吸蔵 され た試 料では
電子 はβケー ジに閉 じ込 め られ るが,β ケー ジのNa+イ オ ンサイ トは初 めか ら全 て 占
有 され ているた めに,吸 蔵 によって供給 され たNa+イ オンはαケー ジに取 り残 され る.
さ らにNa吸 蔵量 を増加 させ るとαケー ジに追加 され るNa+イ オン数が増加 し,α ケー
ジ側 の方がポテ ンシャルが低 くな るこ とが予想 され る.そ のために電子 がαケー ジ側
に移動 して凝集 した ク ラス ターが形成 された と考え られた.
さ らにNa吸 蔵量 を増加 させた ときの反射 スペク トル を図1-20に 示す.曲 線1～5
の順 にNa吸 蔵量が増加 してお り,曲 線5で はケー ジ当た り約4.9個 と見積 もられ て
いる.吸 収スペ ク トル にも見 られた約2.OeVのPバ ン ドが反射 の ピー ク となって現
れてお り,曲 線5で はその振動子 強度 が4程 度 と非常 に大 き くな って いる.振 動子
が ほとん どPバ ン ドに集 中 して いることにな る.こ の ことか ら,LrA中 のKク ラス
ターでの考察 と同様 に,こ のPバ ン ドは表面 プラズモ ン的な光遷移で あ ると解釈 さ
れた.一 方,S1,S2バ ン ドはPバ ン ドよ りも低エネルギー側 に見 られ るが,そ の強度
はPバ ン ドに比べて非常 に小さい.こ れは クラスター の離散準位 間の個別電子 励起
と考え られる.表 面 プラズモ ン的な光遷移への振動子強度の集 中の度合 いはKク ラ
スターの場合よ りも大 きい.Naの 方がイ オ ン化エネル ギーが大 き く,ク ラスターへ
の電子 の閉 じ込 めが きつ くな ったた め に,集 団運動へ の振 動子 強度の集 中が さ らに









図1-21Hund結 合 とJahn-Teller効 果 によって,4電 子お よび6電 子を含むNaク ラス ターのlp準 位
のス ピン状態が変化す るモデル.(a)は4電 子を含 み,1P準 位が3重 縮退 してお りHund結 合
によ って3重 項状態 が安定化 され ている場合,(b)が ク ラス ターの対称性 の低下 によ りlp
準位 が分裂 し1重 項状態が安定化 されて いる場合を示 している.同 様 に(c),(d)が6電 子の
場合 を表 している[58].
い う兆候 は見 られな い.ま た,磁 化率が 反磁 性 的な値 しか 示さな い ことか ら,大 多
数のNaク ラスターは偶数個の電子 を含み,し か も磁気モー メン トを持 って いない こ
とになる.こ の状態 はク ラス ターの最高 占有 軌道 が電子で 全て満た され てい ること
を意味 し,基 底状態 では電子 はNaク ラス ター 間を移動す る ことがで きない,す なわ
ち,絶 縁体 にな っている と考 え られる.と ころで,飽 和吸蔵試料 のNa吸 蔵量 は奇数
値 の約5個 で あるにも拘わ らず,磁 気モー メン トは発生 していな い.5電 子 を含 む ク
ラス ター一は必ず磁気 モー メ ン トを持 つ はずで あ る.こ の ことと,光 学遷 移 に現 れる
S,,S2バ ン ドが2電 子や8電 子の クラスターで は説明が付かな いことか ら,こ の試料
では4電 子 と6電 子 を含 む クラスターが1:1の 割合でできてい ると考 え られた.こ
こで注意 を要するのは,lp準 位 は3重 に軌道縮退 して いるので,4個 や6個 な どの
偶数個 の電子 を含 んで いて もHund結 合が効 く場合 は,1重 項状態 よ りも3重 項 状態
の方がエ ネル ギー が低 く,磁 気 モー メン トが発生す る ことで ある(図1-21(a),(c)).
そ こで,Naク ラスターで磁 気モー メン トが発生 しな いの は,Jahn-Teller効 果 のため
に縮退が解 けて,1重 項状態 が安定化 され ている と解釈 された(図1-21(b),(d)).こ
のよ うな ことが起 こるた めには,図 中の△Eで 示 したJahn-Teller効 果 によるエネルギ
ーの利得がHund結 合のエネルギー を上回 らねばな らな い.Naク ラスターでは電子
格子相互作用が大 きいた めに,Jahn-Teller効 果 の方 が強 くなった と解釈 されている.
なお,Jahn-Teller効 果 によ らな くて も,も ともとNaイ オンの配置 によってク ラスタ
ーの対称性が低下 していれ ば同様の ことが起 こ り得 る.さ らに,6電 子 と4電 子 を含
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むク ラスターが交互 に配列 しているよ うな ことが あれ ば,LrA中 のKク ラス ターで
観測 された超格子構造 に類似 した ものが形 成 される ことも期待で きる.最 近 のX線
回折実験 によれ ば,Naを 吸蔵 したNa-LrA(1)で は,少 な くとももとのLTA骨 格よ り
も対称性が低下 して いる ことが明 らか にされつつ ある[43].
1-3-4LTA中 のRbク ラ ス タ ー
ゼ オ ライ トLrA中 のRbク ラス タ ー に つ い て も,光 学 的性 質 ・磁 気 的性 質 に 関 す
る研 究 が 行 わ れ て い る[44][45][46].ゼ オ ライ トは陽 イ オ ン と してRbを 含 むRb-LrA(1)
が 用 い られ て いる.Rb-LTA(1)はK-LrA(1)を 室 温 でRbCl溶 液 に浸 す こと に よ っ て得
られ た.こ の と き,全 て の 陽 イ オ ン をRbに 交 換 す る こ とは で き な い ことが 経 験 的 に
知 られ て い るが,文 献[44][45][46ユ で は組 成 分 析 は行 わ れ て お らず,過 去 の 文 献 か ら
残 留 して い るKは αケ ー ジ 当た り1個 程 度 で あ る と予測 され て い る.図1,22はRb.
LTA(1)にRbを 希 薄 に吸 蔵 した 試 料 の 室 温 にお け る吸収 ス ペ ク トル で あ る.曲 線1か
ら3の 順 にRb吸 蔵 量 が 増 して い る.1.0-1.3eVに 顕 著 な 吸 収 の ピー クが 観 測 され
て い る.ス ペ ク トル の 形 状 は 若干 異 な っ て い る が,光 吸 収 の エ ネ ル ギ ー は 図1-5で
観 測 され たK-LrA(1)中 のKク ラス タ ー一の もの とほ とん ど一 致 して い る.従 っ て,K
ク ラス ター の場 合 と同様 にRbク ラス タ ー がαケー ジに 形 成 され て お り,ク ラス タ ー
のls準 位 か らlp準 位 へ の遷 移 が 観測 され て い る と考 え られ る.ま た,吸 収 の ピー
クの 半値 全 幅 はK-LrA(1)中 のKク ラス タ ー で は約0.4eVで あ った の に対 して,Rb-
LrA(1)中 のRbク ラス ター で は約05eVで あ り,Rbの 方 が 幅 が広 くな っ て い る.こ
の こと に関 して は,K-LTA(1)中 のKク ラス タ ーの と こ ろで 述 べ た の と同様 に,電 子
励 起 状 態 の バ ン ド幅 が増 大 した と い う解 釈 が 与 え られ て い る.す な わ ち,ク ラ ス タ
ー のls
,lp準 位 を も とに したエ ネル ギ ー バ ン ドが形 成 され る と,吸 収 ス ペ ク トル に
はls,lpバ ン ドの 結 合 状 態 密 度 を 反 映 した幅 が つ く こ とが 考 え られ る.こ の とき,
RbはKに 比 べ て イ オ ン化 ポ テ ン シャル が 小 さ いの で,ク ラ ス ター 内へ の 電 子 の 閉 じ
込 め の ポ テ ン シ ャル は 浅 くな る と考 え られ る.そ の結 果,Rbの 方 がKよ り もエ ネル
ギ ー バ ン ド幅 が 広 くな っ た た め に,吸 収 ス ペ ク トル の 幅 が広 が っ た と解 釈 され た.
図1-23は 吸 蔵 量 を増 加 させ た と きの 反 射 ス ペ ク トル で あ る.ク ラス タ ー 当た りの
Rb吸 蔵 量 は曲 線1～11の 順 に増 加 してお り,曲 線1,3,5,8,11で そ れ ぞ れ1,2,
3,4,5個 で あ る.曲 線11で 飽 和 吸 蔵 して い る.低 濃 度 で はO.9,1.0,1.2eVに 構 造
が 見 られ,Rb吸 蔵 量 の 増 加 と共 に成 長 して ゆ くが,電 子 数 が2以 上 の 曲 線4で は ピ
ー クの エ ネ ル ギ ー 位 置 が1
,0,L3eVの み にな り,そ の後 強 度 は 減 少 して ゆ く.同 時



























図1-22ゼ オ ライ トRb-LTA(1)にRbを 希薄に吸蔵させた試料の室温 における吸収スペ ク トル.曲 線1
～3の 順 にRb吸 蔵量が増 している【441[45]【461.
る0.9～1.3eVの 構造 は希薄 吸蔵試料か ら観測 されて いる ことか らls→lpバ ン ド間
遷移 に帰着 されて いる.ま た,希 薄吸蔵試 料の 吸収 スペ ク トル には現 れ なか った低
エネルギー側,0.9eVの 構造 は,ls→lpバ ン ド間遷移 に伴 う励起子効果 として解釈
されて いる.た だ しこの レッ ドシフ トはLrA中 のKク ラスター の時 よ りも小さい.
さ らに,Rb吸 蔵量がク ラスター 当た り2個 を越 えて曲線4以 降 にな る と,反 射 の構
造の エネル ギー位置 は希 薄吸蔵 試料 の吸収 スペ ク トル の位 置 と一致 してお り,励 起
子効果は見 られな い.こ れはlp準 位 のバ ン ド幅 がRbク ラスターで はKク ラスター
よ りも広 が って いるため に,励 起子効果 が弱 くなった ためで ある と解釈 された.一
方,Rb吸 蔵量が クラス ター 当た り2個 を越 えて 曲線4以 降で現れ る1.6,2.OeVの 構
造 はKク ラス ターの場合 と同様 にクラスターのlp→ldバ ン ド間遷移 と解釈 され てい
る.こ こで,ld準 位 は立方対称性 の もとでは2つ に分裂 する ことが期待 され るので,
遷移が2つ に分裂 して いる と考 え られて いる.ま た,Kク ラスターの場合には2.OeV
の構造 に大 方の振動子強 度が集 中 してい るた め,表 面 プ ラズモ ン による光 学遷移が
観測 され ている と考 えた.し か し,Rbク ラスターではそ のような振動子強度 の集 中
は見 られな い.先 にも述べた よ うに,Rbク ラスターではKク ラスターよ りも電子 の













図1-23ゼ オ ラ イ トRb-LTA(1)にRbを 吸 蔵 さ せ た 試 料 の 室 温 に お け る 反 射 ス ペ ク トル.曲 線1～11
の 順 にRb吸 蔵 量 が 増 して い る.曲 線1,3,5,8,11のRb吸 蔵 量 は そ れ ぞ れ αケ ー ジ 当 た り約
1,2,3,4,5個 で あ る 【44】.
振 動子 強度 の集 中が起 こ らず,個 別電子励起 に振動子強度が分散 した と解釈 され た.
また,誘 電 関数か ら反射 スペ ク トル を計算 す る ことによ り測 定結果 をフィ ッテ ィ ン
グ し,そ の解析が なされ ている.解 析 の結果 によれ ば,OeVの ところに1～2程 度の
比較的大 きな振動子強度 が仮定 され てお り,Drude項 の存在が予測 されて いる.す な
わ ち,こ の系がマ ク ロに金属 的 にな ってい る ことが予測 され て いる.た だ し,Kク
ラスターの ところで も述べ たが,こ れはDmde項 の存在 を直接観測 した訳で はな く,
あ くまで も間接 的な予測 であ る.従 って,こ れ らの解析 か らこの系が金属 的 にな っ
て いるか どうかを結論付 けることはで きな い と考 え られ る.Drude項 の有 無 を確 かめ
るにはよ り低エネルギー までの測 定が必要で ある.
図1-24はRb-LTA(1)にRbを 飽 和(ク ラス ター 当た り約5個)ま で 吸蔵 した試料 の





























図1-24ゼ オ ライ トRb-LTA(1)にRbを 飽和 まで吸蔵 させた試料 の外部磁場2000eお よび200eで の
磁化(●,○)と 交流磁化率の逆数(実 線)の 温度依存性.Rb吸 蔵量 はαケー ジ当た り約5
個 である[45】.
逆数の温度依存性 はCurie-Weiss則 に従 っていて,そ れ を外挿 した漸近Curie温 度 が
正の値,約2.8Kを 示 してい る.ま た,3K付 近か ら低温側 で磁化 の値 が急 に増大 し
て いる.こ の ことか ら,こ の試料 では3K以 下で強磁性状態 にな ってい ると考 え ら
れた.そ の発現機構 と して は,】二TA中 のKク ラスターで最 初に提案 されたの と同様
に,遍 歴 電子 強磁性 のモデルで 説明 され て いる.つ ま り,電 子 は クラスター間 を遍
歴 してお り,ク ラスターの局在 準位 を もとに した幅 の狭 いエネル ギーバ ン ドが形成
されてい ると考えた.そ して,電 子がlpバ ン ドを半分 占有 して フェル ミ面の状態密
度が高い ときにStoner条 件 を満 た し,自 発磁化 が発生 している と解 釈された.な お,
Kク ラスターの場合よ りも磁 化率の大 き さや,Curie温 度が 小さ くなっている.光 学
的性質か らRbク ラスターの方 が電子 の遍歴性 が大 き くエネルギー バ ン ド幅が広 がっ
て いると考 え られた.そ の結果,Fermi面 の状態 密度 がKよ りも小 さくな り,Stomer
条件 を満た しに くくなったため に,強 磁 性が弱 くな った と解 釈 された.
このよ うにLTA中 のRbク ラスターにお いて も強磁性的性 質が観測 され,遍 歴電
子の モデル で定性的 に解釈 され て いる.し か し,Kク ラスターの ところで も述べ た
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ように,こ の系 がマ ク ロに金属 的にな って いる とい う証拠 はな い.ま た,磁 気測定
は外 部磁 場2000eま で,温 度15～10Kと い う極 めて狭 い範 囲で しか行わ れて いな
いため,詳 しい ことはほとん ど分か って いない と言 える.光 学測定か らはKク ラス
ター よ りもエネルギ ーバ ン ド幅が広 が っている兆候 が観測 されて いるが,Kク ラス
ター と比較 して強磁性 の発現機構 を議論 す ることは非常 に興 味深 い.そ のため には,
よ り進 んだ研究が不 可欠である.
1-3-5そ の他の ゼオライ トを用いた研究
1-3-1で 述べ たよ うな初期 の研究 では,ESRを 主 な手段 と して,孤 立 した常磁性
クラスター の構 造 を調べ る ものが ほ とん どで あった.そ の後 の研究 の進展 によ り,
クラスター 間の相互作用 に起 因 した物 理現 象が い くつか見 いだされて いる.そ れ ら
の うち,ゼ オ ライ トLrAを 用いた研究 は前節 まで に詳 しく述 べた.本 節 ではLTA以
外のゼ オ ライ トを用 いた研 究で特 に興味 深 いもの と して,細 孔が ダイヤ モ ン ド構造
で配列 したFAU中 の アルカ リ金属 クラス ター と,体 心立方構造で配列 したSOD中
の アルカ リ金属 ク ラスターの2つ につ いて紹介する.FAUで はSi/Al比 を変 えた り,
吸蔵す るアル カ リ原 子 の種類 や量 を変 える ことで絶 縁体 一金属 転移が観 測 され てお
り,強 相 関金属 の可能性 も指 摘 され るな ど,ク ラスター間 の相互作用 とい う観 点か
ら興 味深 い.ま た,FAU中 のKク ラス ターで は,ス ピン軌道相互作用が顕著 に効 い
た現 象 も観測 されて いる.一 方,SOD中 の アル カ リ金属 クラス ター にお いては反強
磁性転移が観測 され ている.
1-3-5-1FAU中 の アルカ リ金属 クラスター
A.絶 縁体 一金属 転移
Harrisonら[47]は,陽 イ オンがNa+,K+,Rb+で あ るFAU(2.0)に それぞれNa,K,Rb
等の アルカ リ金属 を気 相で吸蔵させ てESR測 定 を行 った.そ の結果,Raboら と同様
に,Na-FAU(2.0)にNaを 希薄 に吸蔵 させ るとNa43+ク ラス ター一による13本 の超微細
構造が観測 された.ま た,K-FAU(2.0)にKを 吸蔵 させた場合 につ いて も同様 に13本
の超微細構造 が観測 され,K43+ク ラスター ができて いる ことを明 らか に した.さ ら
に,彼 らはESRス ペ ク トルの超 微細構造 の解析 を行 って いる.超 微細 構造の幅 は,
電子 の波動 関数が原子 核上 に分布す る割 合 に比例 してい る.こ の ことか ら,観 測 さ
れ た超微 細構 造の 間隔 と,同 じ核 種 の孤立原子 の超 微細 構造 の間隔 とを比較す る こ
とによ り,ア トミ ック ・キ ャラ クター と呼 ばれ る数値 を計算で きる.こ の値が 大 き
いほど電子の波動関数 は原子上 に分布 している割合が大 きい ことにな る.Haπisonら
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は,Na43+ク ラス タ ー とK43+ク ラ ス タ ー に 関 して ア トミ ック ・キ ャ ラ クタ ー を 計算
し,そ れ ぞ れ41%,80%と い う値 を報 告 して い る.こ の結 果 に よ れ ば,Na43+ク ラス
ター で は電 子 の波 動 関 数 の 半 分 以 上 はNa+イ オ ン上 に はな い こ とに な る.一 方,K43+ク
ラス ター で はKイ オ ン上 に波 動 関数 が 分 布 す る割 合 が大 き くな っ て い る.つ ま り,
陽 イ オ ンの サ イ ズ がNa+か らK+に 大 き くな って も,波 動 関数 の広 が りは大 き くな
って いな い こ とにな る.こ れ は,ど ち らの ク ラス タ ー もβケー ジ内 に形 成 され て お り,
波 動 関 数 の 広 が りは ケ ー ジ の サ イ ズ で 決 ま っ て い て,そ れ 以 上 広 が る こ とが で きな
いた め と解 釈 で き る.電 子 が βケ ー ジ のサ イ ズ に 閉 じ込 め られ て い る と したKasaiら
の 考 察 と も一 致 す る.そ の後K-FAU(2.8)中 のKク ラス タ ー の 吸 収 ス ペ ク トル が測 定
され,Kク ラス タ ー がβケー ジ にで きて い る と い う ことが よ り明 らか にな った[6].吸
収 ピー クは 約2.4eVに 観 測 され た が,こ れ はNa。FAU(2.4)のNaク ラス ター に関 して
Kasaiら が 得 た 吸 収 エ ネ ル ギ ー 約25eVと ほ とん ど 同 じで あ る.
図1-25KIK-FAU(2.0)の120Kに お け るESRス ペ ク トル.曲 線(a)及 び(b)の 試 料 の カ リ ウ ム の 吸 蔵 量
は,ケ ー ジ 当 た り に換 算 して 各 々3個 及 び6個 で あ る.マ ー カ ー は9=2.0036を 表 す 【47】.
更 にHarrisonら は,吸 蔵 させ るNaやKの 量 を増 加 させ る と超 微 細 構 造 が 消 え てESR
スペ ク トル が1本 にな る こと を見 いだ した.図1-25に,K-FAU(2.01)にKを 吸蔵 させ
た 試 料 の120Kに お け るESRス ペ ク トル を示 す.ケ ー一ジ 当た りのKの 吸蔵 量 は(a)
が3個,(b)が6個 で あ る.(a)で は13本 の超 微 細 構 造 が 観測 され て い る.超 微 細 構 造
の 間 隔 は16.4±0.10e,g値 は1.996±0.001と 報 告 さ れ て い る.一 方,(b)で は超 微 細
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構 造 は消 えて,ス ペ ク トル が1本 に な っ て いる.K吸 蔵 量 の増 加 に伴 い 試 料 が 金 属
的 に な っ た た め に,ス ペ ク トル が 運 動 に よ る尖 鋭 化(motionalnarrowing)を 起 こ し
て い る と解 釈 さ れ て い る.NaをNa-FAU(2.0)に 吸 蔵 した 試 料 で も 同様 の 尖 鋭 化 を観
測 して い る.こ の よ うな 結 果 は電子 物 性 の 観 点 か ら非 常 に興 味 深 いが,Harrisonら の
考 察 は不 十 分 で あ る.一 般 に は,試 料 が 絶 縁 体 で あ っ て も交 換 相互 作 用 の 存 在 に よ
ってESRス ペ ク トル が 尖 鋭 化(exchangenarrowing)を 起 こす か らで あ る.従 っ て,
絶 縁体 一金属 転 移 が 起 こ って い るか ど うか はESR測 定 だ け か らは 結論 で き ず,他 の
実験 をあ わせ て考 察 す る必 要 が あ る.
久 野 らは,Na-FAU(2.8)中 のNaク ラス タ ー に つ い てNaの 吸蔵 量 を変 え た試 料 を作
り,ESR測 定,光 学 測 定,磁 気 測 定 を併 せ て行 っ た[19】[20].ESR測 定 の結 果,Harrilon
らが観 測 した の と同様 に ス ペ ク トル の 尖 鋭 化 を観 測 した.し か し,そ の とき のNa吸
蔵 量 は ケー ジ 当 た り0.1個 で あ り,Harrisonら の 試 料 よ りも1110程 度 の低 い もの で あ
っ た.同 じ試 料 の光 吸収 ス ペ ク トル に は2.5eVに 顕 著 な ピー クが 観 測 され る が,そ
れ 以 外 に は 目立 った 構 造 は な く,特 に低 エ ネル ギー 側0.3eVま で 金 属 状 態 で 観 測 さ
れ るDrude項 に よ る吸 収 は全 く観 測 され な か っ た.従 っ て,こ の 試 料 に は キ ャ リア
は ほ とん ど分 布 して お らず,金 属 状 態 に は な って いな い と解 釈 され る.す な わ ち,ESR
スペ ク トル の 尖 鋭 化 はmotionalnarrowing機 構 で は 説 明 で きな い.さ らに,同 じ試 料
で磁 気 測 定 が 行 わ れ た.磁 化 率 の 温 度 依 存 性 はCurie-Weiss則 に従 い,Weiss温 度 は
負 の値 一3。5±2Kと 見 積 も られ た.従 って,磁 気 モ ー メ ン ト間 に は反 強磁 性 的 な 相
互 作 用 が 働 いて い る こ とにな る.Anderson-Weissの 理 論[48]に よ り,Weiss温 度 の 値
か らexchangenarrowingを 定 量 的 に見 積 も る ことが で き る.そ の 結果,Na-FAU(2.8)
中のNaク ラス タ ー で のESRス ペ ク トル の 尖鋭 化 はexchangcnarrowingで 十 分 に説 明
で き る こ とが 分 か った.ま た,隣 接 す るβケー ジ にで き た ク ラス ター 間 の 磁 気 的 相 互
作 用 とNa+イ オ ンの 配置 の 関係 に つ い て 考 察 を行 った.
一方
,Si/A1比 の 小 さ い(陽 イ オ ン の多 い)Na-FAU(1.25)中 のNaク ラス ター に つ
い て も,Naを 希 薄 に吸 蔵 させ た 試 料 で はESRス ペ ク トル に超 微 細 構造 が 観 測 され る.
超 微 細 構 造 の解 析 か ら,主 た る ク ラス タ ー はNa54+で あ る こ と が 分 か った.ま た 光
吸 収 の エ ネ ル ギ ー 位 置 か ら,こ の ク ラ ス ター もβケ ー ジ に形 成 され て い る ことが 分 か
っ た.さ らにNa吸 蔵 量 を増 や して ケ ー ジ 当た り3個 にす る とESRス ペ ク トル の 尖
鋭 化 が観 測 され た.光 学 反 射 スペ ク トル に は1.4～2eV付 近 に ピー クが 観 測 され,希
薄 吸蔵 の試 料 よ りも低 エ ネ ル ギ ー シ フ トを起 こ した.こ の こ とか ら,Na吸 蔵 量 が3
個 の試 料 で は ク ラス タ ーが βケ ー ジか ら大 き な 方 の ス ー パ ー ケー ジ に移 動 した と考 え
られ た.こ れ は 先 に述 べ たNa-LTA(1)中 のNaク ラス タ ー で 観測 され たβケー一ジか らα
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ケージへのク ラス ターの移 動 と似 ている.Na吸 蔵量が増加す るに従 ってスー パーケ
ージ側 のNa+イ オ ンが増加す るために電子 に対 す るポテ ンシャルがβケー ジよ りも深
くなったため と考 え られ る.光 吸収スペ ク トル には赤 外域 にDrude項 による吸収が
全 く観測 されな い ことか ら,こ の試料 は絶 縁体 にな ってい ると解釈 で きる。 また,
磁 化率の温度依存性 に負のWeiss温 度約 一6Kが 観測 され,ESRス ペ ク トルの尖鋭化
の機 構は,Na-FAU(2.8)中 のNaク ラス ター と同様 にexchangenarrowingで 定量的 に解
釈 された.試 料 が絶縁体 であ る こと,Curie定 数か ら見積 もる と60%も の クラスタ
ーが磁気 モー メ ン トを持 って いる こと,さ らに,そ れ らの 間 に反強磁 性的 相互 作用
が働 いている ことか ら,こ の試料 はMott絶 縁体 にな って いると解釈 された[19】.
si1Al比 の小 さい(陽 イオ ンの多 い)K-FAu(1.25)中 のKク ラスター につ いては池
本 らによって詳 しい研究が行われ た.K-FAU(1.25)にKを ケー ジ当た り約0.Ol個 程
度 の希薄 に吸蔵 させ ると,光 吸収 スペ ク トル には0.9eVか ら2.2eVに か けて複 数の
構造 を持 った幅の広 いスペ ク トルが観測 され る.こ れ はK-FAU(2.8)の βケージ中に形
成 されたKク ラスターの光 吸収 のエネルギー約2.5eVと 比較す る と,そ れよ りも明
らか に低 エ ネル ギー側 か ら広 いエネルギ ー領 域 にわた って吸収が あ る.ま た,ス ー
パーケージの内径である13Aの 内径 を持つ球形井戸 形ポテ ンシャル を仮 定す る と,
1s-lp準 位 間のエネルギー差 は約0.9eVと な り,こ れ は光 吸収で観測 されている最
も低 エネルギー側 にピー クに近 い.こ の ことか らKク ラスターは内径約7Aの βケー
ジはな く,大 きい方 の内径約13Aの スーパー ケー ジに形成 され ている と解釈 された.
次に,こ の試 料のESRス ペ ク トル には10本 の等間 隔な超微細構造が観測 された.
この結果か らスーパ ーケージに形成 され たクラスター は3個 のKイ オ ン上に1個 の
電子 の波動関数が等価 に存在 しているK32+で あ る ことが明 らか にされた.超 微細 構
造 が明確 に観 測 され るので,個 々の クラスタ ーは十分 に孤立 してお り,試 料 は絶 縁
体 にな って いる.さ らに,K吸 蔵 量を約0.4個 まで増加 させ る と,ESRス ペク トル
は尖鋭化 を起 こ した.そ こで,ESRス ペ ク トルが尖鋭 化 を起 こす 前 と後の試料 につ
いて赤外域 の光吸収が詳 しく調べ られた.そ の結果,尖 鋭化 を起 こした試料 のO.3～
0.4eVの 領域 の吸収係 数は,尖 鋭 化を起 こす前 に比べて10倍 以上大 き くなった.ま
た,更 にK吸 蔵量 を増や して ケージ当た り2個 程度 にする と反射 スペク トル にプラ
ズマ端 が観 測 され,試 料 が金属 的 にな ってい る ことが 明 らか にされ た.す なわ ち,
同時 に観測 されてい るESRス ペ ク トルの尖鋭 化 はmotionalnarrowing機 構 による もの
と思 われる.従 って,こ の系 ではK吸 蔵量が0.Ol個 と0.4個 の間で絶縁体 一金属転
移 が起 きてい る解 釈 された[49].こ のよ うに,同 じくスーパーケー ジに形成 されて い
るNa-FAU(1.25)中 のNaク ラスターではMott絶 縁体 であ ったのに対 して,K-FAU(1.25)
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中 のKク ラス タ ー で は金 属 にな った.そ の違 い に つ い て は次 の よ う に解 釈 され て い
る.
ク ラス タ ー は 周 期 的 に 配 列 して い る の で,電 子 に対 して は 周 期 的 ポ テ ン シ ャ ル を
与 え て い る と考 え る こ とが で き る.今 考 え て い るNaク ラス タ ー やKク ラス タ ー は
絶 縁 体 状 態 で も磁 気 モ ー メ ン トを持 っ て お り,系 は バ ン ド絶 縁 体 にな っ て い る わ け
で は な い.こ の よ う な 系 が 金 属 にな る か絶 縁 体 に な るか は,隣 接 す る ク ラス タ ー 間
の トラ ンス フ ァー エ ネ ル ギ ー一'と ク ラ ス タ ー に2つ の 電 子 が 入 っ た とき のCoulomb斥
力 エ ネル ギ ー-Uの 比 が 重 要 で あ る.Coulomb斥 力 エ ネ ル ギ ー は お お まか に は細 孔 の
大 き さ に反 比例 す るの で,同 じス ー一・パ ー ケ ー ジで はNaとKで 大 き く異 な る こ とは
な い.一 方,隣 接 ク ラス タ ー 間 の トラ ンス フ ァー エ ネ ル ギ ー に は,隣 接 す る ク ラ ス
ター を 隔 て る骨 格 の ポ テ ン シ ャル 障 壁 が 影 響 す る.障 壁 の 高 さ は ク ラス タ ー 内 の ポ
テ ン シ ャル の深 さに も関 係 す る.そ こで,K原 子 の 方 がNa原 子 よ り もイ オ ン化 エ ネ
ル ギ ー が 小 さい こ とを考 え る と,Kク ラス ター の 方 がNaク ラス タ ー よ り も電 子 に対
す るポ テ ン シ ャル が 浅 くな る と予 想 され る.さ らに,Kの 方 がNaよ りも電 子 格 子 相
互 作 用 が 効 き に くい た め,イ オ ンの 変 位 に よ っ てポ テ ン シ ャル を さ らに 深 くす る効
果 が 少 な い(Naで は よ り深 く な る と予 想 さ れ る).そ の 結 果,隣 接 ク ラ ス タ ー 間 の
トラ ンス フ ァー エ ネル ギ ー はKク ラス タ ー で はNaク ラ ス ター に比 べ て 大 き くな っ
て い る と考 え られ る.そ して,Kク ラス タ ー で は バ ン ド幅 がCoulomb斥 力 よ りも大
き くな って 金属 に な り,Naク ラス ター で は 逆 にMott絶 縁 体 に な った と考 え られ た[19].
さ らに,K-FAU(1.25)中 のKク ラス タ ー の 金 属 状 態 は,電 子 相 関 の 強 く効 いた 系 に
な って い る 可 能 性 が 指 摘 され て い る[8].こ の こ とは,さ らにSi1A1比 が 小 さ いK-
FAU(1)中 のKク ラス タ ー と比較 して議 論 され て い るの で[9],次 に これ を説 明 す る.
K-FAU(1)は 通 称LowSilicaX(LSX)と 呼 ばれ,ス ー パ ー ケ ー ジ 当た りの 組 成 はK,2Al,2
sino48で あ る.K-FAu(L25)の 組 成Kl。7A11。7siii ..3048に 比べ て骨 格 のAlの 数 が 多 く
そ の 分K+イ オ ン の数 も多 い.K-FAU(DにKを 希 薄 に吸 蔵 させ る と,K-FAU(1.25)に
Kを 吸 蔵 させ た 場 合 と 同様 に ス ー パ ー一ケ ー ジ にK32+ク ラス ター が 形 成 され,孤 立 ク
ラ ス タ ー と して の性 質 は 似 て い る.し か し,K吸 蔵 量 を増 や して ク ラ ス タ ー が 隣 り
合 うよ うに な って く る と物 性 に顕著 な 違 いが 現 れ る.図1-26(a)はK-FAU(1)にKを
吸 蔵 した 試 料(KIK-FAU(1))の ス ピ ン磁 化 率 の 逆 数 の 温 度 依 存 性 で あ る.ス ー パ ー
ケ ー ジ 当た りのK吸 蔵 量 は0.7±0.3で あ る.一 方,図1-26(b)はK-FAU(1.25)にKを
吸 蔵 した試 料(KIK-FAU(1.25))の ス ピ ン磁 化 率 の 逆 数 の温 度 依 存 性 で あ る.ス ーパ
ー ケ ー ジ 当 た りのK吸 蔵 量 は0 .5±0.3で あ る.(a)のKIK-FAU(1)で はス ピン磁 化 率


















図1-26(a)はKIK-FAU(1),(b)はKIK-FAU(1.25)の ス ピン磁 化率の逆数の温度依 存性.(a),(b)の 白い四
角 と白丸 はESRス ペク トルの積 分強度か ら求めたス ピン磁化率.(c)は(b)か ら温度に依存 しな
い成分 を差 し引いたもの[9」.
を示 してお り,磁 気モー メン ト間 には反強磁性相互作用が働 いて いる.Curie定 数か
らは約40%の スーパ ーケー ジにsニ1/2の 磁 気モー メン トが分布 して いる値 にな る.
また この試料 の赤外域 の吸収スペ ク トル にはDrude項 によ る寄与 は観測 されな いの
で絶 縁体 にな ってい ると考 え られ る.磁 気モー メン トが高密度 に分布 してお り,そ
れ らの間 に大 きな反強磁 性相互作用が働 いて いる ことか ら,こ の試料 はMott絶 縁体
になっている と考え られ る.一 方,(b)のKIK-FAU(1.25)で はス ピン磁 化率 はCurie-
Weiss則 に従 わず,見 かけ上 はCurie-Weiss則 と温度 に依存 しない磁化 率の和 で表 さ
れ る.温 度 に依存 しな い磁 化率1.5x10-7emu/cm3を 差 し引いたデ ータが(c)に示 され
て いお り,Curie-Weiss則 に従 って いるのが分 か る.ス ピン磁化 率が(b)の よ うな温
度 変 化 をす る理 由 につ い て は まだ 分 か って い な い.局 在 磁 気 モ ー メ ン トに よ る
Curie-Weiss則 と遍歴 電子 による温度 に依存 しな い性 質 をあわせ持 って いるよ うに見
える.少 な くとも,単 純 な系で は考 えに くい特異な磁性が観測 され ている と言 える.
また,こ の試料 の赤外 域の吸収スペ ク トル には,低 エネル ギー側 に増大 してゆ くDmde
項 による寄 与 と思 われ る成分 が観測 され ている.つ ま り試 料は金属 的 にな ってい る
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と考 え られ る.こ の よ うにSi/A1比 のわ ず か な違 い によ り,K/K-FAU(1)で はMott絶
縁 体 に な り,KIK-FAU(1.25)で は金 属 に な った.ま た,そ の 金属 状態 で は特 異 な磁 性
が観 測 され て い る.
さ て,FAU中 のK+イ オ ンの 数 とサ イ トを考 え る と,ク ラス タ ー の 形 成 さ れ て い る
スー パ ー ケ ー ジ に はK+イ オ ンがK-FAU(1.25)で 平 均2.7個,K-FAU(1)で 平 均4.0個 分
布 して い る.陽 イ オ ンが 少 しだ け 多 い分,K-FAU(1.25)よ りもK-FAU(1)の 方 が 電 子
に対 す るポ テ ン シ ャル は深 くな る と考 え られ る.ま た,骨 格 のA1数 はK-FAU(1)の
方 が 多 く,よ り負 に 帯電 して い る.そ の た め 隣 接 ケ ー ジ をつ な ぐ窓 の 部 分 で の ポ テ
ン シ ャル 障 壁 はK-FAU(1)の 方 が 高 くな って い る と考 え られ る.従 って,KIK-FAU(1.25)
よ りもKIK-FAU(1)の 方 が 隣接 ケー ジ 間 の トラ ンス フ ァー エ ネ ル ギ ・-tが 小 さ くな る
と予 想 で き る.一 方 でK-FAU(L25)とK-FAU(1)で ス ー パ ー ケー ジ のサ イ ズ は変 わ ら
な い の で,ク ラス タ ー 内 で の2電 子 間 のCoulomb斥 力 エ ネ ル ギ ー こ1は あ ま り変 化 し
な い と予 想 され る.こ の よ うな理 由 に よ り,KIK-FAU(1)で はUがtよ りも勝 りMott
絶 縁 体 に な っ て い た の が,KIK-FAU(L25)で はtがUに わ ず か に打 ち 勝 って 金 属 状 態
に な っ た と考 え られ る.そ して,特 異 な 磁 性 も 観 測 さ れ て い る こ と か ら,KIK-
FAU(L25)で は相 関 の 強 い 金属 状 態 に な っ て い る 可 能性 が あ る と考 え られ た.
B.ス ピン軌道相互作用
K-FAU(1.25)中 のKク ラスターで は,K吸 蔵 量 を増加 させ る とESRス ペ ク トル幅
が顕著 に増大 して ゆ くことが 見いだ された[28].そ して,こ の現象 はクラスターのス
ピン軌道 相互作 用の増大 に よって説明 されて いる.ア ル カ リ金属 ク ラス ター にお い
て発 生す るス ピン軌道 相互作用 は本研究 とも深 く関係す るので,こ こで はその結果
と,提 案 され て いるス ピン軌 道相互作 用の発生機構 について述べ る.
先 に述べ たよ うにK-FAU(L25)中 のKク ラスターではスーパーケージ 当た りのK
吸蔵 量が0.4個 程度 になる と金属状態 に転移 し,ESRス ペ ク トルが運 動 によ る尖鋭
化 を起 こす[49】.そ こか ら更 にK吸 蔵 量 を増加 させる と今度 はESRス ペ ク トルの裾
が顕著 に増大 して ゆ く.そ の様子 を図1-27に 示す.測 定 はXバ ン ド(9.7GHz)の
マイク ロ波 を用 い室温 で行われて いる,曲 線a,b,c,dの クラスター当た りの平均電
子数(吸 蔵K原 子数)は それぞれ0.4,1.9,4.0,6.6と 見積 も られている.縦 軸 はマイ
ク ロ波の吸収強度,横 軸 は外部磁 場で ある.ス ペ ク トル は1本 のLorentz型 やGauss
型で は再現 できな いので,ス ペ ク トル幅 を評価す る方法 が はっき りしな いが,ス ペ
ク トルの半値全幅 と1!4の 値 の ところの全幅の電子数依存性 が報 告され ている.そ れ












































K-FAU(1.25)中 のKク ラ ス タ ー の 室 温 に お け るESRス ペ ク トル.ク ラ ス タ ー 当 た りの 平 均 電


























一般 に,ESRス ペ ク トル に幅 を与 える原因 と しては様 々な ものが考 え られ る.古
典的 な相 互作用 による もの と して,磁 気 双極子相互 作用 によ る不 均一磁 場 や強磁性
試料 にお ける反磁 場 の効果 な どが考 え られ る.前 者はそ れ ほど顕著 な幅 を与え る と
は考 えに くい.後 者 は この試料 は常磁性 なので無視 で きる.ま た,こ れ らの試料で
は最大で約 一10K程 度の負のWeiss温 度が観測 されて いるが,反 強磁性転移 に伴 う
ス ピンの揺 らぎの効果 な ども室温 付近 において はほ とん ど効 か ない と考 え られ る.
更 に,ス ペ ク トルが 非常 に長 く裾 を引いている ことか らg値 の異方性 や超 微細構造
が原 因 とな る幅 ではな い と考 え られ る.従 って,顕 著 に増大 した幅 はス ピン格 子緩
和 による もので あ ると考 え られ た.一 般 にス ピンは,ス ピン軌 道相互作 用 を通 じて
低周 波の格子振 動 と相互作 用 し,Zeemanエ ネルギ ーをや り取 りす る事がで きる.す
なわち,図1-28の 結果 は,FAU中 のKク ラスターにお いてK吸 蔵量が増 えるに従
ってス ピン軌道 相互作用 が増大 した と考 え られ る.通 常,Kな どのアルカ リ金属 で
はs電 子が支配的で あ り,ス ピン軌道相互作用はあ ま り考 えな い.で はなぜKク ラ
スターで ス ピン軌道相互作用が発生す るのかにつ いて,次 に述べ る.
一般 に
,相 対論的効果で あるThomas歳 差運 動 を無視 した場合,静 電ポテ ンシャル
φ(r)中に置かれた電子 に対す るス ピン軌道相互作用ハ ミル トニ アンは,
H'=嘉:摯e∂ 警))'・ の=λ('・の (1-5)
の よ うに書 かれ る.ス ピン軌道 相互作 用 には静電 ポテ ンシャル¢(r)の微 分 が重要 な





と与え られ る.こ こでZは 原子番 号,nは 主 量子数で ある.従 って,重 元素 ほ どス
ピン軌道 相互作 用エネルギーは大 きな値 を持つ ことにな る.例 えばK原 子 などの ア
ル カ リ金属原子 の基底状態2Sinで は軌道角 運動量がな いため にス ピン軌道 相互作用
は発生 しない.一 ・方,第 一励起状態 で は軌道磁気量子 数が1で あるた めにス ピン軌
道 相互作用が発 生 し,2P,尼 と2P12に 分裂 しK原 子で は2P3nの 方が7.16meVエ ネルギ
ーが高 くな る.こ れ は原子 スペ ク トル にダブ レッ トとして観測 され る.同 様 に,第
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一励起状態 での2P
3尼と2P1々との差は,Na原 子 で2.13meV,Rb原 子 で29.3meVで あ
る.
金属 ク ラスターの場合 には,そ の電子状態 を1-3-2で 述べたよ うな球 形井戸 形ポ
テ ンシャル や ジェ リウムモデ ルな どの近 似的 なポテ ン シャル を用 いて考 え る ことが
多い.そ の中に閉 じ込め られた電子の波動関数は直径10A程 度 のク ラスター全体 に
広 が ってお り,原 子 と比較す る とか な り大 きい.式(1-5)に 示 したよ うに,ス ピン
軌道 相互作用 は電子 に対 す るポテ ン シャルの微 分 に依存 す る.従 って,た とえ電子
がlp準 位 のよ うな軌道角運動量 のある準位 を 占有 した として も,ジ ェ リウムモデル
の よ うなゆ るや かなポ テ ンシャルで求め られ た波動 関数 では大 きな ス ピ ン軌道 相互
作用 は期 待で きな い.し か し,そ の よ うな波動 関数 は,ク ラスター 内に分布 す るイ
オ ン殻 の波動関 数 とは直交 して いな い.実 際はイ オ ン近傍で は クラス ター に広 がっ
た電子 の波 動関数が大 き く変動 しているはずで る.す なわち,実 際の波動関数では,
イオ ン殻 の波動 関数 と直交す るよ うにイ オン上 で は原子 関数 と同様 なサ イ ズの局在
関数成分が誘起 され る と考 える必要が ある.そ して,も しlp準 位 のよ うな軌道角運
動量 のある準 位 に分布 した電子 が回転運 動 を行 う際 に,イ オ ン上 にも ρ 関数 な どの
軌道 角運 動量 を持つ成 分が誘起 され,更 にその 回転運動 が誘起 され れば,ク ラス タ
ーの平均的なポテ ンシャル に比べてかな り大 きなス ピン軌 道相互作 用が期待 される.
図1-29に ク ラスターの電子 に対 するポテ ンシャル と波 動関数 を模式的 に示 した.ク
ラスター全体 に広 が った軌道 としてlp軌 道 を考 えた.斜 線 の丸で示 した ように,ゼ
オ ライ ト中 のアルカ リ金属 クラスターで は陽イオ ンは負 に帯電 した骨格 に近 い とこ
ろ,す な わち ク ラス ター の表 面付近 に多 く分布 す る.そ こでは図に示 した よ うに,
クラス ターの波動 関数 には,イ オ ンの内殻電子 の波動 関数 との直交性 のた めに強 い
局在 関数が 誘起 され る.ま た,ク ラスターの表 面付近 で は負 に帯 電 した 骨格の ため
に急 激 にポ テ ンシャルが高 くな って いる もの と考 え られ る.そ のため,ク ラス ター
の波動 関数は表面付近で急速 に減衰 す る.こ のよ うな場所 ではイオ ン上 にp型 の波
動 関数が強 く誘起 され る.逆 に,実 際にはほ とん ど分布 して いな いが,仮 にクラス
ターの 中央付 近のイ オンを考 える と,誘 起 され る局在 関数 にp型 の成分 は少な くな
る.図1-30に は,回 転 運 動 す る ク ラ スタ ー 軌 道1ip .v>+ilip,〉 と,赤 道 付 近 の陽 イ オ
ン上 に誘 起 され た 局在 関 数 が逆 向 き に 回転運 動 す る様 子1p .,〉-i「久〉 を 示 した.こ の
よ うに,ポ テ ン シャルが急激 に変化 して いる クラスター表 面付 近で 回転 運動 す る局
在関数 によって,大 きなス ピン軌道相互作用が発生す る と考 え られ る.
このよ うな機構 によって どの程度 のス ピン軌道相互作用が期待で きるか につ いて,








図1-29ク ラスターの電子 に対 するポテ ンシ ャル(太 い実線)と 波動関数(細 い実線)の 模式 図.陽
イ オ ンは クラスターの表面近 傍に多 く分布 する(斜 線の丸).陽 イ オン上でク ラス ターのポ























図1-30ク ラス ター軌道 に誘起 された 局在 関数が軌道運 動す る様子 を表 した模式 図.x-y平 面 にお
けるp、 お よびPy関 数が回転する様子 を示 した.真 ん 中がク ラスター全体に広が った軌道 が
回転する様子(llp、〉+illp,〉),周 辺にあるのが陽イオ ン上 に誘起 された局在関数が逆 に回
転す る様子(IPx>-ilPy>){281・
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参考 になる.NaCl中 のF中 心 は,Clイ オ ンの抜 け穴 に1個 の過剰電子が捕獲 された
もので ある.捕 獲 された電子 は基底状態ではF中 心のls準 位 にある.実 験 ではls
か ら2pへ 光励起 された電子が約一7.7meVの ス ピン軌道 相互作用 を持つ ことが報告 さ
れて いる.こ の値 はNa原 子 の励起状態 のス ピン軌道相互作用 エネルギ ー2.13meV
よ りも絶対 値が大 きく,符 号が逆転 している.SmithはSchmidtの 直交化 された波動
関数 を用 いて2p状 態 の電子 のス ピン軌道 相互作 用エネルギーを評価 した.そ の結果,
Clイ オンの抜 け穴近傍の2p軌 道 だけ によるス ピン軌 道相互作用 は約O.01meVで 非
常に小さかった.し か し,抜 け穴 に隣接す るNaイ オ ン上や第二隣接 のClイ オ ン上
に誘 起 され る ρ 軌道成分 か ら生 じるス ピン軌道相互作用 は大き く,総 和 として実験
結果 の一7.7mcVを 十分 に説明でき る値 が得 られ た.特 に符号 がNa原 子 とは逆になる
点 も実験結果 と一致 してお り,2P3nの 方が2P1/2よ りもエネル ギーが低 くなっている.
これ は,図1-30と 同 じように,抜 け穴近傍 の2p軌 道 の回転 とは逆 向きに,周 辺 の
Naイ オ ン上やClイ オン上 に誘起 され るp軌 道 成分 が回転す る ことに対応 している
と考 え られ る.
さて,K-FAU(1.25)中 のKク ラスター の結果 では,ス ピン軌道 相互 作用の大 きさ
がK吸 蔵量 に依存 している.ク ラスターの量子準位 を考 えると,K吸 蔵量が1個 以
下で はls準 位が支配的であ ると考え られ る.希 薄吸蔵の試料 では10本 の超微細 構
造が観測 され るが,そ の1本1本 の幅 はかな り狭 くな ってお り,ス ピン格子緩和は
ほとん ど起 こっていない.こ れはls準 位 は軌 道角運動量がな いためス ピン軌道相互
作用が発 生 しな いと考えれば矛盾 しな い.次 にK吸 蔵量を増加 させ てスーパーケー
ジ当た り約0.4個 にす ると,motionalnarrowingに よ りESRス ペ ク トル幅 は非常に狭
くなるが,さ らにK吸 蔵量 を増加 させ る と幅 は非線形 に増大す る.FAUで はスーパ
ーケー ジが ダイ ヤモ ン ド構造 で配列 して いる.そ こでダイヤ モ ン ド構造 のエネル ギ
ーバン ドを考 える と,最 もエネルギー の低 いバ ン ドは主 にls準 位 か らな るが,高 エ
ネルギー側 のバ ン ドはlp準 位 の成分が混成 し,ケ ー ジ当た り4個 の電子 が入 るとls
と1p準 位か ら成 るsp3混 成軌道 の結 合軌道が形成 され る.つ ま り2電 子 目か らはク
ラスター軌 道 と して軌道 角運動 量 を持 つ準位 に入 る.そ のため にス ピン軌 道相互作
用が発生 した と考えれ ば,1電 子 を越 えた 当た りか らス ピン格子緩和 による幅が広 が
り始め るこ とと一致す る.そ してさ らにK吸 蔵 量 を増す と,ス ピン軌道相互作用 に
寄与す る原 子 数が増加す る.そ れ と共 に,ク ラスターの電子 に対す るポテ ンシャル
が よ り深 くなって表面付近 のポ テ ンシャル の変 化 はが さ らに激 しくな り,ス ピン軌
道 相互作用 が益々強化される と考 え られる.そ の結果,図1-28に 示 した ようなK吸
蔵量に対す るESRス ペ ク トル幅の非線 形な増 大が観測 された と考 え られ る.
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このよ うなス ピン軌 道相互作用発生の機構は,FAU中 のKク ラスター に限 らず,
他のゼオ ライ ト中の アルカ リ金属 クラス ター において も共通 に起 こると期 待 され る.
また,式(1-6)で 述 べた よ うに,重 い元 素の方が ス ピン軌道 相互作用 が強 くな る と予
想 され る.ゼ オ ライ トや アル カ リ金属 の種 類 を変 えた ときにス ピン軌 道相互作 用 が
どのよ うに変化す るかは興味深 い.
1-3-5-2SOD中 のアルカ リ金属ク ラスター
Srdanovら はSOD(ソ ーダ ライ ト)中 に配列 したNaク ラスターが約48Kで 反強
磁性転移 を起 こす ことを見 いだ した[7].sOD(ソ ーダ ライ ト)は,LrA,FAUと 並ぶ
代表 的なゼ オ ライ トである.sODはLrA,FAUに 共通 して存在す るβケー ジ(ソ ー一ダ
ライ トケー ジ)が 体心立方構造 で配列 した骨格構造 を持 っている.普 通,β ケー ジ中
には4個 のNa+イ オン と1個 のCl一も しくはOH'イ オ ンが含 まれてお り,負 に帯電 し
た骨 格 との電気 的 中性 が保 たれ てい る.Na+イ オ ンとOH'イ オ ンを含む場 合のβケー一
ジ当た りの組成式 はNa4[AISiO4],OH・H20で ある.こ こか らNaOHを 抽 出 し,脱 水
した もの(Na3「AISio4]3)にNa金 属 の蒸気 にさ らす と,試 料 は青色 にな る.こ の試
料 のESRス ペ ク トル には13本 の超微細 構造が観測 されるので,1つ の電子 が4つ の
等価なNa+イ オ ンに共有 されたNa43+ク ラスターがβケージ に形成 され ている ことが分
か る[52].さ らにNa金 属の蒸気 にさ らしてNaの 吸蔵量 を増す と青色か ら濃 い紫色,
黒色へ と変化 して吸蔵 は飽和す る.光 吸収スペ ク トル には2eV付 近 に吸収の ピー ク
が観測 され,Na吸 蔵量の増 加 と共 に成長す る[53].飽 和 まで吸蔵 させた試料で約0.8eV
に吸収端 が観測 され,絶 縁 体 にな ってい ると考 え られ る.一 方,ESRス ペ ク トルは
Na吸 蔵量 の増加 に伴い尖鋭 化 を起 こす.Srdanovら は,ほ とん ど全てのβケー ジにNa43+
クラスターが形成 され た試 料 を作成す る ことに成功 し,電 子ス ピン共鳴測 定(ESR)
とSQUIDに よる磁 気測 定 を行 った[7].xバ ン ドのマイ ク ロ波 を用 いて測定 したESR
スペ ク トル の温度依 存性 を図1-31(a)に 示す.縦 軸 はマイ クロ波の 吸収強度 で,左 側
はg値 を校 正す るための参 照試料 であ るDPPHの 信号,右 側 がNaを 飽和 吸蔵 したSOD
の信 号である.Naを 吸蔵 したSODの 信号 にはシャー一プな1本 の ピー クが観測 され
ているが,そ の信 号は約50K以 下では消失 して しまう.ESRス ペ ク トル の積分強度
はCurie-weiss則 に従 いweiss温 度 は約一190Kで あった.図1-31(b)はSQUIDに よっ
て測 定 した磁 化率 の温度依存 性で あ る.白 い四角が 反磁 性項 を補正 したデ ータ,+
印がCurie則 に従 う成分 を差 し引いたデー タで ある.磁 化率 は約55Kで ピー クを示
す.ま た,高 温側で はCurie-Weiss則 に従いWeiss温 度 は約一210Kと 見積 も られた.


























図1-31(a)Naを 飽和吸蔵 したSODのESRス ペク トルの温度依存性.左 側 は参照試 料であるDPPH
の信号,右 側がNaを 飽和吸蔵 したsODの 信号である,(b)SQUIDに よって測 定 した磁化率
の温 度依存性(口).+印 はCurie則 に従 う常磁性磁化率 を差 し引いたデータで ある【7}.
果か ら,Naを 飽和 吸蔵 したSODで はESR信 号 が消 失する約50Kで 反 強磁性転移 を
起 こして いる と解釈 された.
Naを 飽和 吸蔵 したSODで は各βケー ジに不対 電子 が1個 閉 じ込 め られ ているが,
ケー ジのポテ ンシャル を球形井戸 形で近似す ると,こ れはls準 位が ち ょうど半分 占
有 された状 態 に相 当す る.こ の系は電気的 にはMott絶 縁体 とな ってお り,磁 気的 に
は反強磁 性 になって いる.こ れ は単一 バ ン ドのHubbardモ デルで一般 に予想 されて
いる結果 と一致する.な お,こ の系では1つ のβケー ジに2個 以上の電子 を導入す る
ことはできな いので,n>1で の電 子数依存 性は調べ られない.
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1-4フ ラ ー レ ン錯 体 の磁 性
本研究 の考察 で参考 にな る系 として.最 近注 目されて いるC.錯 体結晶 の磁性体 の
研 究 について述べ る.こ の系で は分 子軌道 の縮退 の効 果が磁 性 に重 要な役割 を果た
している.
1991年 にAllemandら はC6。分子 とTDAE(tetrakis(dimethylamino)ethylene)分 子の
電荷 移動錯体 にお いて,Curie温 度 が約16Kの 強磁性 が発現す る ことを見 いだ した[21.
遷移 金属元 素を含 まない純有機 の化合物 としては最 もCurie温 度 の高い強磁性体であ
り注 目され た.強 磁 性 の発現機 構 につ いては これ まで に あ らゆ る説が提 案 され て き
たが,最 近では以下 に述 べ る協力的Jahn-Teller効 果 によ る軌道の直交整列 のモデル
[54]が最 も有力 とされ ている.
TDAE-C,。 で は,TDAE分 子か ら1個 の電子 がC,。分子 に移動 して,C6。 分子の最低
非 占有軌道(LUMO)で あるtlu軌 道 を1個 の電子が 占有 する.こ こで,t1.軌 道 は も
ともと軌道的 に3重 縮退 しているが,Jahn-Teller効 果 によって縮退 が解 ける ことが予
想 され る.そ して,電 子 は3つ の軌道 の うちの1つ に入る ことになる.こ れ はC6。一イ
オ ンで あ り,ス ピン量子数がs=112の 磁気モー メン トを持つ.一 方,TDAE分 子 に
は1個 のホールがで きるが,ESR測 定か らTDAEに 相当す るg値 に信号 が見 られ な
い ことか ら,TDAEは2分 子で対 をな して磁気 モー メン トを担 って いな いと考 え ら
れて いる.磁 気測 定の結果か ら,C6。 分子 当た りの 自発磁化 は1μBが 観測 され,全 て
の磁 気 モー メ ン トが平行 にそ ろった強磁性状 態で あ る ことが分か る.ま た,マ イ ク
ロ波 吸収 の測定 な どか ら試料 は絶縁 体で ある ことが 分か って いる.川 本 らは,こ の
系の強磁性発現機構 として,Jahn-Teller効 果 による軌道の直交整列のモデル を提案 し
た[54].
隣接C6。 分子 間の電子遷移は,同 じ軌道間で しか起 こらな いことを考慮す ると,隣
接C,。 分子間の磁 気的相互作用(交 換相互作用)の 符号は,互 いの軌 道の向 きに依 存
す る.図1-32(a)に 示 したよ うに,隣 接 す るLUMOの 向 きが平行な場合 はC6。分子 間
の電子遷移エ ネルギー'は 基底状態 間のみ を考 えればよい.こ の場合は単 一バ ン ドの
Hubbardモ デル にお けるjusthalffilledの 状態 に相当するので交換相互作用 は反強磁
性的 にな る と予想 され る.一 方,図1-32(b)に 示 したよ うに,隣 接す るLUMOの 向
きが直交 して いる場合 は,電 子 遷移エネルギーtは1つ のC6。 分子 の基底状態 と隣 の
C6。分子 の励起状 態 との間で値 を持 つ ことにな る.こ の とき隣の励起 状態 に移 った電
子が基底状態の電子 と軌 道間の交換 相互作用 ノによ って結合する.こ れ はHund結 合
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図1-32隣 接す るC.一 イオ ンの配向 と磁気 的相互 作用 の関係 を表 した模 式図.楕 円球 はJahn-Teller
効果 によってLUMOの 縮退が解けたC,〔,分 子 を表す,(a)隣 接す るLUMOの 向きが平行な
場合は交換相互作用は反強磁性的 にな り,(b)直 交 する場合は強磁性的 になる[541・
S梱C
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図1-33TDAE-C60で 予想 され る軌道の反強配列 の一例.Jahn-Teller効 果 によって歪んだC60分 子 を楕
円球で描 いて あ り,長 軸 の向 きが電子 が 占有 してい る軌道 の向き に対 応す る.TDAE分 子
は省略 してある.こ の軌道 の配列によ り3次 元的な強磁性秩序が期待 され る[54】.
川 本 らは,協 力 的Jahn-Teller効 果 に よ っ て 隣接 す るC6。 分 子 のLUMOが 全 て 直 交 し
た 軌 道 整 列(軌 道 の 反 強 配 列)が 実 現 して い る た め に,TDAE-C6。 で は 強磁 性 が 発現
して い るの で は な い か と考 え た.川 本 らが提 案 して い る軌 道 配 列 の一 例 を 図1-33に
示 す[54】.図 で はJahn-Teller効 果 によ って 歪 ん だC6。 分 子 を楕 円球 で 描 い て あ り(歪
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み の度合 いは極 端 に誇張 してあ る),長 軸の向 きが電子 が 占有 して いる軌道 の向きに
対応す る.TDAE分 子 は省略 してある.最 隣接Cω 分子 間及び第二隣接C6。 分子 間の
軌道が直交 して いる.こ のため,3次 元的な強磁性秩序 が期 待できる.実 験 的 には,
最近,低 温での構造解析 によ りCω 分子 の配向に関す る証拠 が見 いだされつつ ある[55].
また,強 磁 性転移温度 遜 の圧力依存性か ら軌道配列 モデ ルの妥 当性が示 されている
[56].
一方
,C6。 結 晶に アルカ リ元 素(A)と アンモニ ア分子 を ドー一プ したA3NH3C6,、 では
反 強磁 性が観測 され るが[3],そ こで も軌道 の秩序 が重要 な役割 を担 って いる ことが
指摘 され ている[57].
以上のよ うに,C6c,錯 体結 晶の磁 性体で は分子軌道 の縮 退の効果が重要 な役割 を果
た している.こ れ は,C6。 分子 があ らゆ る分子 の中で最 も高 い対称性 を有 し,分 子軌
道 の縮退度が非常 に高 い ことに起 因 している.そ うい う意味で もC6。結 晶は従来の分
子性 固体 とは一線 を画す 系で ある と言 える.
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1-5本 研究 の 目的
これまで述 べてきたよ うに,ゼ オ ライ トLrA中 のKク ラスターは磁性 元素 を全 く
含 まな いに も拘 わ らず強磁性 を示 す.強 磁性 の発見 当初,こ の現 象 は電子 が ク ラス
ター間 を遍 歴 し,電 子状態が 幅 の狭 いエネル ギーバ ン ドを形成 して いる とい う,遍
歴電子強磁 性 のモデルで解釈 され た.し か し,そ の後 の研 究 によ り,ク ラス ター当
た りの平均電子 数が約3.5個 の試料で はMott絶 縁体 にな ってお り,磁 気モー メン ト
間 は反強磁 性的 に相 互作用 して いる ことが 明 らか にな った.こ れは遍歴 電子強磁性
モデル を覆 す結果 であ り,強 磁 性 発現機 構 の解 明へ 向 けた研究 は振 り出 しに戻 った
とも言 える.特 に,こ の系が金属で あるのか絶 縁体 で あるのか,ま たそれがK吸 蔵
量(電 子 数)に どのよ うに依 存 して いるのか を調べ る必要が あ る.ま た,磁 気測定
に関 して も全 ての電 子濃度域 で条 件 を拡張 して行 い,ま ずそ の全体 像 を明 らか にす
る必要がある.さ らに,同 じく強磁性 が報告 され ているLTAのRbク ラス ター につ
いては,詳 しい研 究は ほとん ど行われ ていない.Rbク ラスターについて も詳 しい研
究 を進め,Kク ラスター と比較 して議論す る ことは重要で あると考 え られ る.
本研究で は,ゼ オ ライ トLrA中 のKク ラス ター につ いて,そ の基本物性で ある光
学的性質,磁 気的性質 を全てのK吸 蔵量域で調べ,全 体像 を得 ることを目的 とす る.
そのため に,特 に以下 に示す点 を中心 に研究 を行 う.
1)K-LrA(1)中 のKク ラスター について,全 吸蔵量域 で緻密 にK吸 蔵量 を変化 させ
た試料 を作 成す る,
2)作 成 した試料 の光 学 スペ ク トル を,赤 外域 まで拡 張 して測定 す る.そ の結 果か
ら,低 エネルギーの電子励起 を通 じてLTA中 のKク ラスターの電子状態 に関す る知
見 を得 る.特 に,Dmde項 の存在 を調べて,こ の系が金属 であるのか絶縁体 であるの
か とい う,磁 性 の考 察 とも直結す る重要 な情報 を得 る.ま たそれが,Kの 吸蔵量 に
どのよ うに依存す るか調べ る.
3)作 成 した試料 の磁 化 の測定 を,室 温 域 まで の広 い温度範 囲で行 う.そ の結果か
ら,磁 気 モ ー メン ト間の相互作 用の様子 を明 らか にす る.さ らに,こ れ まで行われ
ていな い高磁場 までの磁化過程 を調べる.ま たそ れ らがKの 吸蔵量 に どのよ うに依
存す るか調べ る.
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4)こ れ まで ほ とん ど行われていな いESRス ペ ク トルお よびそ の温度依存性 を測定
し,電 子ス ピンに関す るミクロ的な情報 を得る.そ れ らがKの 吸蔵 量に どのよ うに
依存す るか調べ る.
5)Rb-LrA(1)中 のRbク ラス タ ー の試 料 も作 成 し,Kク ラス ター と同様 の 実験 を行
っ て,Kク ラス タ ー と比 較 す る.
6)得 られた結果か らLrA中 のKク ラス ターの量子 状態 の基本描像 と強磁 性の発現
機構 につ いて考察 を行 う.
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第2章 実験方法
2-1試 料 作 成
ゼオ ライ トは東 ソー株式 会社 において合成 され た ものの 中か ら,X線 解析 と走 査
型電子顕微 鏡(SEM)像 な どか ら選 別され た ものを用 いた.本 研究 で用 いたゼオ ライ
トLTAは 一辺約4pmの 立方 体の形状を した単結 晶で,他 の相(FAU等)は 混 ざっ
ていな い ことが確認 されて いる.合 成 されたLTAは 陽イオン としてNaイ オ ンを含
む,Na-LrA(1)で ある.
K-LTA(1)はNa-LTA(1)を 室温 でKC1水 溶液 中 に浸 してイ オン交換 す る ことによ り
得た.こ の場合,ほ とん ど全てのNaイ オンがKイ オ ンに交換 され る.さ らに,Rb-
LTA(1)はK-LTA(1)を 室温でRbcl水 溶液 中に浸 してイ オ ン交換 する ことによ り得た.
この とき全てのKイ オ ンをRbイ オ ンに交換す る ことは出来な い ことが経験的 に知
られている.原 子吸光分 析を行 いK含 有量 を測 定 した.そ の結果,組 成式 はK.Rb12 -
、Al,2sii20ng(x=6.5±05)と 見積 もられた.ま た,Rbへ のイオ ン交換 を室温よ り高
い温度(約700C)で 行 い,残 留す るKイ オ ンの数 を単位格子 当た り約1個(x=1)
に減 らしたRb-LTA(1)も 用 いた.
本研究で はK-LTA(1)お よびRb-LTA(1)に それぞれ アル カ リ金属Kお よびRbを
吸蔵 させた.1-2で 述べたよ うに,ゼ オ ライ トには多量の水が含 まれて いる.一 方,
アルカ リ金属 は水 との反応性 が非常 に強い.従 って,ア ルカ リ金属 を吸蔵 させ る前
にゼ オ ライ トの脱水 を十 分 に行 う必要 があ る.さ らに,脱 水処理 したゼ オ ライ トを
大気 にさらす と,再 び水分 を吸着 して しまうので,真 空 中やHe雰 囲気 中な どで保存
す る必要があ る.ま た,純 粋なKを 得 るため には蒸留 を行 う必要が あるが,Kも 蒸
留後 は大気 にさ らす ことがで きない.Rbに つ いては市 販のア ンプル入 りの もの(純
度99.9%)を 用 いた.試 料作成 中や作成 した試料 も大気 にさ らさな いよ うに,以 下
に記す 手順 で試料 を作成 した.
まず,図2-1(a)の よ うにゼオ ライ ト 】LTA粉 末 を石英 ガ ラス管 の中に入れ,液 体窒
素 トラ ップ を通 して ロー タ リーポ ンプで真空 に引 く.そ の状態 でゼ オ ライ ト部分 を
電気炉 に入れ て500℃ まで徐 々に加 熱 し15～20時 間脱水 を行 な う.そ の後,石 英 ガ
ラス管 の他端 をバー ナーで封 じ切 る ことによ り,脱 水 の完 了 したゼ オライ トLrA粉
末 を得 る.ま た,図2-1(b)の よ うに別 のガ ラス管 に市 販の塊 状のK金 属 を入れて,
液体窒 素 トラップを通 して ロー タ リーポ ンプで 真空 に引きなが らバーナ ーで加熱す












図2-1試 料作成方法 模式図.(a)ゼ オ ライ ト粉 末の脱水.(b)カ リウムの蒸留.(c)ゼ オ ライ ト粉末
とカ リウムを一緒に してか ら封 じ切った試料.(d)吸 蔵熱処理(e)拡 散熱処理
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ガ ラス管 の他端 をバーナーで封 じ切る ことによ り,蒸 留 され たK金 属 を得る.そ し
て,加 熱脱水 したゼオ ライ トLTA粉 末 と,蒸 留 されたK金 属(Rb金 属 については
市販の アンプル入 りの もの)を,高 純度He雰 囲気 の グローブボ ックス に持 ち込み,
双方のガ ラス管 を割 り,ア ルカ リ金属 をゼオ ライ ト 】LTA粉 末の入 った石英 ガラス管
に移 し替 え る.他 端 を別 のガ ラス管 と真 空用 ゴム管 を用 いて栓 を して,グ ロー ブボ
ックスか ら持 ち出す.栓 に用 い たガ ラス管 を液体窒 素 に浸 して内部 を低 圧 に し,試
料の入った石英ガ ラス管 をバ ーナーで封 じ切 る.こ のよ うに して,図2-1(c)の よ うに
脱水 したゼ オ ライ トLTAと 蒸留 したK(も しくはRb)が1つ のガ ラス管 内に得 られ
た,な お,得 られた試料 のガ ラス管 内部 は,グ ロー ブボ ックスの雰 囲気 で ある高純
度Heガ スで満た されてお り,各 種物性測 定で試料の温度 を変化 させ る際の熱交換ガ
ス として機能す る.な お,試 料 の入 った石英 ガラス管 は高純度(ESRグ レー ド)の
合成石英製 の ものを用 いた.
次 に,こ の試 料 をガ ラス管 ごと電気炉 に入れ て加熱す る ことによ り,ア ルカ リ金
属 を気相でゼ オライ トLTAに 吸蔵 させ た,経 験 上,高 い温度(200℃ 以上)に す ると
アル カ リ金属 がゼ オ ライ トと反応 して変質 して しま う[58]の で,吸 蔵 は低 い温 度
(150℃)で 行 った(吸 蔵熱処理[図2-1(d)]).こ の吸蔵熱処理 だけで は,ア ルカ リ
金属 はゼ オ ライ ト結 晶 ごとに不 均一 に吸蔵 されて しま うので,吸 蔵後 にゼ オ ライ ト
粉末 だけ をさ らに加熱す る ことによ って,ア ル カ リ金属が 均一 にゼ オ ライ ト粉 末 に
拡散す るように処理 を した(拡 散 熱処 理[図2-1(e)1).こ の拡 散熱処 理は150℃ で1
週間以 上,毎 日撹搾 と光学顕微 鏡観 察 を繰 り返 しなが ら行 ない,十 分 に均 一な試 料
が得 られ た.
このよ うに して作成 した試料 の光 学測 定,磁 気測 定,電 子 ス ピン共鳴測 定 を行 っ
た後,再 び アル カ リ金属 の吸蔵 熱処理,拡 散熱処 理 を行な ってアルカ リ金属 の吸蔵
量 を増加 させて測定 を行 った.こ れ を繰 り返す ことによ り,順 次 アルカ リ金属 の吸
蔵 量を増加 させ てゆ くことがで きる.こ のように して,1本 の試料 でアル カ リ金属 の
吸蔵 量 を系 統的 に変 化 させなが ら測 定 を行な うことが 可能で ある.た だ し,こ の作
成方法 では,最 終的 にアルカ リ金属 を飽 和吸蔵 させた試 料のみ が残 り,中 間の吸蔵
量 の試 料 は残 らな い.そ のた め,測 定 したすべ ての試料 の アル カ リ金属 吸蔵量 を分
析す るこ とは出来な い.一 方,K-LTA(1)にKを 吸蔵 させた試料の反射スペ ク トル の
解析 によっ て単位 格子 当た りの振 動子強度 を求 める ことがで きる.振 動子強度 は電
子数 と一致す るのでそ の ままK原 子の吸蔵量 と見なす ことができる.文 献[6][58]に
お いて は,そ れ をKを 飽和 吸蔵 させた試料 の原子 吸光分析の値で補正す る方法で,
LrAの 単位格子 当た りのK吸 蔵量 を精度良 く求 めて いる.本 研 究で は,各 試料の反
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射 スペク トル を測定 し,K-LrA(1)にKを 吸蔵 させ た試料 に関 しては,文 献[61の 反射
スペク トル と比較す る ことによ り,各 試料のK吸 蔵量 を見 積 もった.Rb-LTA(1)にRb
を吸蔵 させ た試料 については反射スペ ク トル の解析値 を用 いた.
2-2光 学 測 定
2-2-1拡 散反射 スペ ク トルの測定
前節で述べた ように,本 研 究で用 いたゼ オライ トLTAは,平 均粒径が約4μmの
粉末である.そ のため,1つ の単 結晶(粉 末)を 用 いて反射 スペ ク トルや 吸収スペ ク
トル を直接 測定 す る ことはで きな い.そ こで本研究 で は,粉 末 の拡 散反射 スペ ク ト
ル を測定 し,2-2-2で 詳 しく述 べる変換 式によ り,吸 収 スペク トルや反射 スペク ト
ル に変換 した.
ゼオ ライ ト中のアルカ リ金属の電 子状態 を調べ るため には,な るべ く広 い波長領
域で測定 す ることが望 ま しい.1-3-2で 述べた ように,こ れ までの研究 においては,
反射 スペ ク トル の解析 か らDrude項 の存在 を予測 して いたが,直 接観測 したわ けで
はない.さ らに,そ の後 の研究 によってαケー ジ当た りのK吸 蔵量n=35の 試料 に
お いて は,0.3eVま で にDmde項 による寄与 は観測 され ない ことが 明 らか にされた.
そ こで,全 てのK吸 蔵量の試料 につ いて低 エネルギ ー側への測 定領域 の拡張が重要
で ある と考 え られ る.そ こで本研究 で は,市 販のFrIR(フ ー リエ変換 赤外分 光光度
計)お よび分光 光度 計 に自前の光学 系 を組 み合わせ,赤 外(0.3eV)か ら紫外(6eV)に
か けての測 定 を行 った.そ の測 定系 を図2-2に 示す.FrIRはNicolet社 製Magna550
を用 いた.光 源 はハ ロゲ ンランプ,マ イケル ソン干渉計の ピー一ムス プ リッター はCaF2,
検 出器は水 銀カ ドミウムテルル検 知器(MCT検 知器)を 用 いた.分 光光度計 はvarian
社製のCary5Gを 用 いた.こ の分光光 度計では,光 源 は近赤外か ら近紫外 にかけて
はハ ロゲ ンラン プ,紫 外 域は重水 素(D2)ラ ンプに 自動 的 に切 り替 わ る.分 光器 は
ダブルモ ノク ロメータで,測 定波長域 に合わせてそれぞれ2枚 の回折格 子が 自動的
に切 り替 わる.検 出器 は赤外 域で はPbS,可 視 か ら紫外域 は光電子増 倍管 に 自動的
に切 り替わ る.ま た,光 学系 の時 間的不安 定性 を回避 す るため に,測 定光 を常 に参
照光 で規格 化す るダ ブル ビー ム方 式 を用 いてい る.本 研 究 で作 成 した試 料 はガ ラス
管 に入 った粉 末の状態 であ り,FTIR,分 光光度 計 ともに,通 常 の透過 配置 の光 学系
では測 定で きな い.そ こで,図2-2に 示 した よ うに,凹 面鏡 および平面鏡 を組み合
わせ て,ガ ラス管 に入 った ままの粉 末試 料 の拡散 反射 スペ ク トルが測 定 で きる配置
に した.ま た,拡 散反射率の絶対値 を求 めるため に,KBrも しくはKC1の 白色粉 末




























図2-2拡 散反射スペク トル を測 定する際の光学系.(a)FrlRを 利用 した光 学系.(b)分 光光度 計を利
用 した光学系、石英 ガ ラス管 に入った試料の拡散 反射スペ ク トルが 測定で きるよ うに,試 料
周 りは凹面鏡 および平 面鏡 を用いて光 学系 を組 み立 て た.(c)試 料 周 りの 模式図.入 射光 に
対 して試料管 を傾 けて正反射光 を逃が し,拡 散反射 光のみを測定 して いる.
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行 い,そ れ を用 いて規格化 した.測 定 は主 に室 温で行 っ た.部 分的 に,液 体 窒素用
の クライ オスタ ッ トを用 いて,室 温 か ら液体 窒素温度 までのスペ ク トルの温度 変化
も同 じ測定 系で測定 した.以 上 のよ うに して測 定 した拡散 反射 スペ ク トル を,次 に
述べ るKubelka-Munk変 換[59][60]や 反射率 と透過 率の和 に変換す る式[6】[58]を用 いて,
吸収 スペ ク トルや反射 スペ ク トル に変換 した.
2-2-2拡 散反射 スペク トルの解 析
拡散反射率 を吸収 係数 に変換す る方法 としてKubeU(a-Munk変 換[59]が ある.こ の
変換 法は粉末 が波長 よ り十分大 きく,光 吸収 に異 方性 がな く,透 過光 強度 が粉末表
面 の正 反射光 に比べて十分大 きい ときに成 り立つ.粉 末 の吸収係数 を κ,粉 末 によ




と表 され,右 辺 をKubelka-Munk関 数 という.本 研究 で は比較的吸収の弱 い試料 にっ
いて,こ の式 を用 いて吸収 スペ ク トル に変換 した、粉末 のサイ ズ約4μmか ら光散 乱
係数Sを2500cm-1と 見積 もる と,吸 収係 数の絶対値 に変換す る場合 は,Kubelka-Munk
関数で与 え られ る値 を2500倍 にすれ ばよい.
粉末 の吸収 が強 くて,粉 末表 面の正反射 光が無視 で きな い ときは この変 換式 は使
えな い.通 常Kubelka-Munk関 数 の値が40程 度 を越 える とそ のよ うな状況 が問題 と
な り,吸 収係数 の値 が実 際よ りも小 さめに変換 され て しまう.そ の場合 は,透 過光
も正反射光 も区別せず に,そ れ らの和 に変換す る式[6]を 用 いた.試 料の反射率 をR,





と表 され る.こ の変換 式 は吸収 係数 が どの よ うな値 の ときにで も有効 で,吸 収係 数
が十分 に小 さい ときにはKubelka.Munk関 数 と同 じ式に変形できる.通 常,透 過光 と
反射光 を区別 して検 出す る ことは出来ないが,本 研究 ではKの 吸蔵量 を順 を追 って
変化 させ,ス ペ ク トル の系統的 変化 を観測 す る ことで,透 過光が 反射 光 に対 して無
視で きるエネ ルギー領域 を推 定 し,反 射 スペ ク トル と見 なせ る ものを得 た.す なわ
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ち,吸 収 係数が十分大 きい領域 ではR>>Tと みな して,(2-2)の 変換式 を用 いて反射
スペク トル(Rス ペ ク トル)に 変換 した.
2-3磁 気 測 定
本研 究で は,QuantumDesign社 製 の物性測 定装置PPMsと,磁 気 特性測定 装置
MPMS-XLを 用 いて磁気測定 を行 った.PPMSで は電磁誘導方式 によ りACお よびDC
磁化率の測定 を行 う.一 方,MPMS-XLはSQUID素 子 によ り磁化 を検 出 して いる.
外部磁 場はPPMSで は最大14T,MPMS-XLで は最大5Tま で測定 した.測 定温度
域 はどち らの装置 において も1.8Kか ら300Kま で で行 った.測 定 に際 して は,試 料
が粉 末で あ る ことと,水 や酸 素 との反応性が 非常 に高 いた めに大気 中に 出せな い こ
とか ら,い くつか工夫 を要 した.ま ず,試 料 は大気 中 に出せな いので,石 英 ガ ラス
管 に入 った まま装置 付属 の試 料棒 にス トロー とセ ロハ ンテー プを用 いて固定 し測定
した.そ の様子 を図2-3に 示す.一 般 に,DC磁 化率 やAC磁 化 率 の測 定で は,ス
ピン磁 化率 以外 にイ オ ン心 によ る反磁 性,軌 道 常磁 性,Landauの 反磁 性 な どの成
分 が 同 時 に測 定 され る.特 に本研 究 の測 定方 法 で は,ゼ オ ライ ト骨格や石 英 ガラ
ス管 の反磁性 による信号 が大 きいと考え られ る.測 定値 か らス ピン磁 化率の成 分 を
抽 出 す るた め に よ く行 われ る方法 として,ス ピン磁 化率 以 外 の成 分 を計算 か ら予
測 して 差 し引 く方 法 な どが あ るが,ス ピ ン磁化 率 以 外の成 分 が温 度依 存 性 を示す
場 合な どは この方法 は確 かで は な い.本 研 究 で は,こ の よ うな事 情 か らの曖 昧 さ
を減 らす ため,次 節 で述べ るよ うにESRス ペ ク トル を4Kか ら室温 まで の温度範囲
で測定 し,ESR信 号 の積分強度 の温度依存性 を求め た.常 磁性の温度域で はESR信
号の積分 強度 はス ピン磁 化 率 に比例 する ので,こ れ を参考 に して磁化率 の測定値 か
らCurie-Weiss則 な どの仮定な しにス ピン磁 化率成分 を抽 出 した.ま た,試 料が粉 末
で あるので,特 に引き抜 き法 によるDC磁 化率測 定で は,試 料 の移動 に伴 って外部
磁 場の若干 の不均一性 のた め に粉末 が踊 って しまう ことが ある.こ れ は強磁 性試料
のよ うに磁 化の値が大 きな場 合 にさ らに深 刻 にな る.試 料 が踊 る と正確 な磁 化 の値
が測れ な い上 に ノイ ズ も増 える.こ れ を防 ぐた めに,図2-3の 矢 印で示 した よ うに
ガ ラス管 を加工 し,粉 末が動 き に くいよ うに した.こ の加 工 によ りデー タの質 は格
段 に改 善 した.な お,本 研究 の試料作成法 では,ア ルカ リ金属 を順 次ゼ オ ライ トに
吸蔵 させ るため,そ の度 に試料 の重量が変化 して しまう.そ こで,測 定 した磁 化の















2-4電 子 ス ピ ン 共 鳴 測 定
電子 ス ピン共鳴測定 はBRUKER社 製のEPR(electronparamagneticresonance)測 定
装置EMXに よって行 った.マ イ クロ波 はXバ ン ド(～9.7GHz)を 用 いた.外 部磁
場は最 大1Tま でで,プ ロ トンNMRガ ウス メー タによ りモニター して いる.マ イ ク
ロ波は周波数カ ウ ンターで直接モニ ター して いる.Oxford社 製 の液体He移 送型ガ
ス フロー式の クライオスタ ッ トER4122HVを 円筒型 キャ ビテ ィー と組 み合わせ,4K
～300Kの 温度範囲で測定 を行 った.ま た,室 温での測定では矩形キ ャビテ ィー も用
いた.試 料 は石英 ガ ラス管 に入 った ままキ ャ ビテ ィー に挿 入 して測 定 した.マ イ ク
ロ波の吸収飽 和が起 きていない ことを確認 して測定 した.
なお,キ ャ ビテ ィーの条件 に依存 して,用 い る共 鳴周波数が シフ トす るの で,電
子 ス ピン共 鳴 を起 こす共鳴磁 場 も連 動 して シ フ トす る.し か し,本 質 は絶対値で な
く共鳴磁場 と共 鳴周波数の 比で ある.そ こで,デ ー タ を見やす くす るため に,本 論
文 で示 す電子 ス ピン共鳴スペ ク トル の磁場 を共 鳴周波 数が9.7GHzの 場合 に規格 化
した.従 って,g値 が2の 場合の共鳴磁 場は,常 に3465.2160eに 表 示 される.こ の
結果,全 ての電子 ス ピン共 鳴スペ ク トル を共通 の磁 場(横 軸)で 比較す る ことが で
きる.
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第3章 ゼオ ライ トLTA中 のKク ラスターの
実験結果 と考察
3-1光 学的性質と考察
序論で述 べた よ うに,強 磁 性 の発現機構 な どの磁 気的性 質 を議論 す る上で,こ の
系が金属 であ るのか絶縁体 であ るのか の違 い は決定 的 に重 要で ある.し か し,試 料
が粉 末状 で あ り,し か も,大 気 にさ らす ことがで きな い等 の理 由か ら,電 気伝 導度
の直接測定 は現在 の技術で は非常 に困難 である.そ こで,こ れ を補足 す る情 報 を得
るために,こ れ まで1つ のK吸 蔵量 の試料で しか行われて いなか った赤外域で の測
定 を,全 て のK吸 蔵 量試料 に対 して行 った.そ の結果,0.6eV以 下で0.3eVま での
赤外域で はどの吸蔵濃度 にお いて も吸収 スペク トル に変換す る ことがで きた.ま た,
希薄 吸蔵や低濃度 吸蔵領域 の試料 を除 くと,吸 収の十分 に強 い近赤外(約0.65eV)
か ら紫 外域 まで は拡 散反射ス ペ ク トル を反射 スペ ク トル に変換 す る ことがで きた.
本節ではLTA中 のKク ラスターの光 学スペ ク トル を,希 薄吸蔵領域 の吸収 スペ ク ト
ル,低 濃 度～ 高濃度 吸蔵 領域 の反射 スペ ク トル と赤 外域 の 吸収 スペ ク トル の順 に述
べ,そ の結果 か ら明 らか になる クラス ターの基本的な電子状態 につ いて議論す る.
3-1-1希 薄吸蔵領域
希薄 吸蔵試 料で 吸収係数 の小 さい領域 は,拡 散反 射 スペ ク トル は吸収 スペ ク トル
に変換 する ことができる.図3.1に,KをK-LTA(1)に 希薄 に吸蔵 させた試料 の室温
における吸収 スペ ク トル を示 す.曲 線a～cの 順 にKの 吸蔵量が増 して いる.K吸 蔵
量は曲線cの 試料 ではαケージ当た り0.01原 子程度で ある.破 線で示 した領域 は,
吸収 が強すぎ るため正 しく吸収係数 に変 換 されて いな い領 域であ る.曲 線aは 縦軸
を10倍 して示 してあ る.曲 線aで は1.OeVと1.2eVに 吸収 が見 られ,そ れ らがK
の吸蔵量の増加 に伴 い大 き く成長す る.1.7eVに も吸収が見 られ るが,1,2eV付 近
の吸収 に比べ ると圧 倒的 に弱 い.そ れ以外 に顕著 な 吸収 は見 られな い.低 エ ネルギ
ー側 は0 .3eVま で測定 した が,特 に吸収は観測 されなかった.こ のスペ ク トルは1-3
.2の 図1.5の 結果 をほぼ再現 している.1-3-2で 述 べた ように,1.0～1.2eVの 吸収
は,α ケージ内に形成 されたKク ラスターのls準 位 か らlp準 位へ の遷移 による もの
と解釈できる.ま た,ス ペ ク トル には1.OeVか ら1.2eVに か けて主 に2つ の微細 構
造が見 られ,幅 が付 いて いる、 これ まで,こ の2つ の微細 構造 が現 れ る原 因 として







































図3-1KをK-LrA(1)に 希薄に吸蔵 した試料 の室温における吸収スペク トル.曲 線a～cの 順 にKの
吸蔵量が 増 している.破 線で示 した領域 は,KubeH(a-Munk関 数で拡散 反射率 を吸収 係数 に変




































図3-2RbをRb-LrA(1)(組 成 式:Rbi2..K、Ali2sii204s)に 希 薄 に 吸 蔵 し た 試 料 の 室 温 に お け る 吸 収 ス ペ
ク トル.曲 線aで はx-65,曲 線bで はx・-1で あ る.曲 線cはKをK-LTA(1)に 希 薄 に 吸
蔵 し た 試 料 の 室 温 に お け る 吸 収 ス ペ ク トル で あ る.
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お り,吸 収スペ ク トル はls,lpバ ン ドの結 合状態密度(jointdensityofstates)を 反
映 す るた めで あ る と解 釈 され て きた[6].し か し,本 研 究で は,以 下 に示 す よ うに
Rb-LrA(1)にRbを 希 薄に吸蔵 した試料 のスペ ク トル の考察か ら従来の解釈 とは異な
る解釈 に至 った.
図3.2の 曲線a,bはRb-LTA(1)にRbを 希薄 に吸蔵 した試料の室温 にお ける吸収ス
ペク トルで ある.た だ し,曲 線aとbで は用 いたゼオ ライ トLrAに 含 まれ る陽イオ
ンの組成が異な っている.曲 線cは 図3-1の 曲線aに 示 したK-LrA(1)にKを 希薄 に
追 加吸蔵 した試料 である.曲 線aのRb-LrA(1)は 室 温でイオ ン交換 を行 った もので,
本研究で原子 吸光 分析 によって求 めた組成 はK.Rb、2.xAl、2si12048(xニ6.5±05)で あ る.
1-3-4で 述べた文献[44][45][46]で はこれ と同 じ組成のRb-LrA(1)を 用 いて いる.し
たがって,陽 イ オ ンの半分程度 というかな り多 くのKイ オ ンが 残留 して いる ことに
なる,一 一方,曲 線bのRb-LrA(1)は 約70℃ でイ オン交換 を行 ってお り,K+イ オ ンの
残 留量 はx=1程 度で 陽イオ ンの90%がRb+に 交換 され ている.曲 線aとbの どち ら
のスペク トル も1.OeV～1.2eVに 顕著な吸収の ピー クが見 られ,ま たそれ以外 に強
い吸収が見 られ ない ことか ら,1-3-4で 述べた これ までの基本的解釈 と同様 に,電
子 がαケー ジに広が った状態で閉 じ込め られてRbク ラスターが形成 されて いると考
え られ る.し か し,ス ペ ク トル の微細 構造 には違 いが見 られ る.曲 線aで は▽,▼ で
示 したふたつ の微細 構造 が見 られるが,曲 線bで はその よ うな 明白な微細 構造 は見
えない.ス ペ ク トルの半値全幅 は,曲 線bで は約0.4eVと 他 のスペ ク トル よ り狭 く
なっている.し か し,吸 収の裾 の領域 の広 が りは顕著 に観測 され ている.
さて,微 細構 造がエ ネル ギーバ ン ドの幅 を反 映 して いる と仮定 す る と,Kク ラス
ターよ りもRbク ラスターの方が電子 に対す る閉 じ込 めのポテ ンシャルが浅 くな って,
エネルギ ーバ ン ド幅が広が るた めに,吸 収 スペ ク トルの微細 構造の 間隔 は広 くな る
はずである.し か し,Rb+イ オンの交換率 を高 めた曲線bで は吸収スペ ク トル の微細
構造 の間 隔はむ しろ狭 くなって いる.こ れ は従来 の解 釈 か ら予想 され る結果 とは逆
の結果で ある.従 って,図3-1のKク ラスターの吸収 スペク トルや,図3-2の 曲線a
のK+イ オンが 半分程度残留 して いる試 料の吸収スペ ク トルで観測 され て いる微細構
造は,他 の原 因によ るもの と考 えな くて はな らな い.ス ペ ク トル に微細 構造 を与 え
る他 の原 因 と しては,ふ たつの 可能性が ある.ひ とつ はク ラス ター の陽イ オ ンの配
置 が立方対称 よ り低 い対 称性性 に低 下す ることよって,軌 道縮退 しているlp準 位が
分裂す る場 合で あ る.も うひ とつは,対 称性 は高 いが互 い に異な る構造 の クラスタ
ーが できる ことであ る.後 者は考 え に くいので,前 者 について考察 してみ る.ポ テ
ンシャル の対称 性が立方対称 よ りも低 下す ると,lp準 位 が2本 または3本 に分裂 し
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て,吸 収 スペ ク トルが分裂す る ことが考 え られ る.ま た このとき,Kよ りもRbの 方
がイオ ン化 エ ネル ギーは小 さ く,ク ラスター のポテ ンシャル を変 形 させ る効 果が 小
さい と考 え られ るので,図3-1のKク ラスターの微 細構造よ りも図3-2の 曲線bの
Rbク ラス ターの微細構造 の方 が分裂幅 が狭 くな るという実験 結果 をうま く説明で き
る.微 細構造 の間隔の違 いはそ れで説 明できるが,Rbの 吸収の裾 の広が りは,有 限
なバ ン ド幅の効果 を考 慮 しな いと説明で きない.Kが 多 く残留 したRbク ラス ター
(図3-2曲 線a)でKク ラスター一よ りも見 かけ上の幅が広 くなっているのは,K+イ
オ ンがポテ ンシャルの対称性 を低 下させて,Kク ラス ター(図3-2曲 線c)と 同程度
の分裂 を与 えるだ けでな く,有 限なバ ン ド幅 の広が りを反 映 してそれぞ れの 吸収 に
広 が りが発 生 し,そ の両方 の効 果 によ ってス ペ ク トル全体が広 が ってい るよ うに見
える と考 え られる.
以上 の ことを,別 の視点 か ら考 える と,α ケー ジ内の陽 イオ ンの配置 が吸収 スペク
トル にあ る程度反映 されて いる い うことがわか る.こ れ は,後 で述 べ る磁 性 にお い
ては軌道縮 退 と関係す るので,非 常 に重要 な ことで ある.そ こで,Kク ラスターの
構造 につ いて,推 論 を行 ってみ る.1-2で 述べた よ うに,K吸 蔵 前のK-LrA(1)の α
ケー ジ中には12個 の陽イ オ ンが分布 している.ま た,K吸 蔵量が希薄 な領域で は,
K吸 蔵量 を増 加 させ る と吸収 のエ ネルギー位 置 な どは変わ らず に強度 のみが増加 し
てゆ くことか ら,ク ラスターの 数が増加 して いる と考 え られる.従 って,ク ラスタ
ーのできて いる1つ のαケージに着 目する と
,そ れ はK吸 蔵前のαケー ジに1個 のK+
イオ ンと1個 の4s電 子 を追加 した ものになっているはずである.そ して,K+イ オ ン
1個 分だ け周辺 のαケージよ りもポテ ンシャル が深 くなってお り,4s電 子 はそ こに安
定化 されて いる.K吸 蔵前か ら分布 して いる12個 と,吸 蔵 され た1個 を合わせ た13
個 のK+イ オンの配 置 につい てそ の予想図を図3-3(a)に 示 す.吸 蔵 量前 か ら全て満 た
され ている8個 の6員 環のSite(1)と6個 の8員 環 のSite(2)は,K吸 蔵後 も,位 置 は
多少変位す るが,サ イ トと して はその まま占有 されて いる.8員 環 のSite(2)は 隣接す
るαケージ と共 有 して いるので,Site(1)とSite(2)を 合わせて11個 で ある.残 り1個 と
吸蔵 した1個 の計2個 は4員 環 のSite(3)を 占有す る と考 え られ る.1-3-2-3で 述べ
たよ うに,K吸 蔵 量が中間の試料 にお ける構造解析 の結果[34]か ら,K吸 蔵 によって
占有率が最 も増加す るのは4員 環 のサイ トな ので,こ の推論 は妥 当な もの と考 えら
れる.4員 環のSite(3)は αケー ジに12個 存在す る.そ こに2個 のK+イ オンを分布 さ
せる方 法は4通 り考え られ る.図3-3(a)で は例 として2個 のK+イ オ ン同士がな るべ
く遠 ざかるよ うに配置 してある.2つ のSite(3)を どの ように選んで も,13個 のK+イ
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図3-3(a)α ケー ジにK原 子が1個 導 入された時の,K+イ オンの配置の例.吸 蔵 された1個 のK+イ
オンは4員 環の前のSite(3)に 分布する と予想 される.も とか ら存在する1個 とあわせてSite(3)
にはαケー ジ当た り2個 のK+イ オ ンが分布す る.6員 環 のSite(1)と8員 環 のSite(2)は もともと
全て 占有 され ている.(b)2つ のSite(3)を どのよ うに選 んで もク ラスターの対称性 は立方対称
(左)よ り低下 し,lp準 位 の縮退は解 ける(右)。
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子 に対 する ポテ ンシャル は必 ず 立方対称 よ りも低下 し,そ の結 果,図 示 した構 造例
の場合ではlp準 位が3本 に分裂す る ことが予想 され る(図3-3(b)).そ れ を反映 して
ls→lp準 位 間 の一電子遷移 による光 吸収 スペ ク トル も分裂 し,そ の強度 は1:1:
1に なるはずである.た だ し,2つ のSite(3)方 向 に延びた波動関数のlp準 位 は,K+
イオ ンの引 力によ り低エ ネル ギ ーに シフ トす る一方 で,そ れ と直交す るふた つの状
態 は ほとん どエ ネルギー差 は発 生 しな いと予想 され るた め,近 似的 には二本 に分裂
し,強 度 は1:2と な り,高 エネルギ ー側 の方が吸収強度 は高 くなるはずであ る.
いずれ に して も,希 薄 にKを 吸蔵 したK・-LTA(1)の 吸収スペ ク トル に現れ る微細構
造 の主た る原 因は,従 来考 え られ ていたls,lpバ ン ドの結合状態 密度 を反映 した も
ので はな く,ク ラスター 内の陽イ オンの配置 という局所構造 によ ってlp準 位 が分裂
す る効果 の方が重要で ある ことが分か った.そ の際,lp準 位 の分裂幅 はスペク トル
の ピー ク間 のエネルギー差か ら見積 もって,0.2eVの オー ダーであ ると予想 される.
また,エ ネルギ ーバ ン ド幅 は分裂 したls→lp遷 移の1本1本 の吸収 に幅 を与える原
因にな って いる と考 え られ る.そ の幅 は,最 大で も図3-2の 曲線bのRbク ラスター
のスペ ク トル幅 の程度で あると言 える.
3-1-2低 濃度～高濃度吸蔵領域
図3-4はK吸 蔵 量 を低濃度か ら飽和 に至 るまで順次変化 させた ときの室温 にお け
る反射 スペ ク トルである.各 スペ ク トルの縦軸 の原点 はず らして示 してある.α ケー
ジ当た りのK吸 蔵量n(=ク ラスター 当た りの平均電子数)は,右 側 の数字で示 し
た.n=7,2で ほぼ飽和吸蔵 して いる.nの 値は 図1-9に 示 した反射 スペ ク トル と比較
して見積 もった.数 値 の精度 は最大 で ±0.2程 度の誤差 が予 想 され る.こ れ ら反射
スペ ク トルは,反 射率の絶対値 な どに若干の違 いが見 られ るが,1-3-2の 図1-9で
示 した もの を良 く再現 している.1.3-2で 示 した これ まで の解釈 に従 うと,反 射ス
ペク トル は,以 下のよ うに説明 され る.0.7eVか ら1.2eVに は複数の構造が見 られ,
K吸 蔵量が飽 和 に近づ くと共 に反射率が減 少 し,n=7.2で は顕著な構造 はな くな っ
ている.こ れ らの構造 は,ク ラスター内の電子 のlsか らlp準 位 への光学遷移 に帰
属 され てい る.ま た,1.5eVに も構造 が見 られ,K吸 蔵量 の増加 と共 に成長 してい
る.こ れ はlpか らld準 位へ の光学遷移 に帰属 され ている.2eV付 近の構造の振動
子 強度 は他 の構造 に比べ ては るか に大 き く,電 子 の集 団励起 であ る表 面 プ ラズモ ン
によ るもの と解釈 されて いる.ま た,希 薄吸蔵 試料 の吸収 スペ ク トル に現れ ている
ピー クよ りも低 エネル ギー側 に反射 の構造が現れ て いる ことは,文 献[6]で 議論 され





























図3-4K-LTA(1)にKを 吸蔵 させた試料の室温 における反射 スペ ク トル,右 側に示 した数字nは クラ
スター 当た りの平均電子数を表す.
による励起子効果 が考 え られ る.
以上の基本 的な解釈 に特 に変 更 は無 いが,詳 細 について は もう少 し踏 み込 んだ考
察 が必用で ある.lsか らlp準 位 への遷移 と解釈 されて いる0.7eVか ら1.2eVに か
けての複数 の構造 の原 因 につ いて考 える.低 濃度 域か ら中濃度 域にか けて● と▲で
示 した構造 は成長後,徐 々に低 エ ネル ギー に異動 しな が ら消 えてゆ く.ま た,高 濃
度域 では○ を付 けた構造 が成長 す る.こ れ らの原 因 を詳細 に考察す る ことは難 しい
が,希 薄 吸蔵試 料 の吸収 スペ ク トルで述 べた よ うに,ク ラス ター の局所構 造 に由来
す るlp準 位 の分裂 によって反射 スペク トルに も微細構造 が現 れる ことが予 想 され る.
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K+イ オ ンの配置 を考 える と,α ケー ジの4員 環のSite(3)は12個 存在 し,n=7.2の 飽
和 まで吸蔵 させ て も全てのSite(3)を 占有 す るこ とはで きな いので,ク ラスターの対
称性 は必ず立方対称 よ りも低 くなっている.そ のた め,あ らゆ るK吸 蔵量 において
1p準 位が3重 縮退 を維持 する ことはな く,2重 縮退 ひとつ と非縮退 がひ とつ,ま た
は,非 縮退が3つ に分裂 して いると考 え られ る.そ して,構 造 と占有電子数 に依存
して反射 スペ ク トル には複数 の構造 が現れ る ことが期待 され る.準 位 の分裂の仕方
と電子 ス ピンの配置 は クラスタ ーの磁 気モー メ ン トや クラス ター間の磁 気的相互作
用に対 して重 要な意 味を持 つ.図3-4の 反射スペ ク トルだ けか ら実際のlp準 位 の分
裂 の様子 を決定 する ことはまだで きていな いが,低 濃度 か ら中間濃 度で は,反 射 の
構造 は大 まか には● と▲で示 したふ たつ に分裂 していて,lp準 位 はふたつ に分裂 し
ているよ うに見え る.lp準 位 に4個 以上(総 数で は6個 以 上)の 電子が分布す る試
料 では,そ れ らは見 えな くな り,代 わって○ を付 けた構造 のみが観測 され るよ うに
見 える.そ の状態では,空 いて いるlp準 位はひ とつ しかな いと考 え られ る.
赤外域0.6eV以 下では どの吸蔵濃度 にお いて も吸収係数がそれ ほ ど大 き くないの
で,拡 散 反射 スペ ク トル を吸収スペ ク トル に変 換す る ことがで きた.図3-5に 各試
料の赤外域 の吸収スペ ク トル を実線 また は点線 で示 す.ク ラスター 当た りの平均電
子 数nは 図中に示 した.図3-5(b)で は縦軸 を対 数表示 してあ る.吸 収係数 は全ての試
料 にお いて,低 エネルギー側 に向か って指数 関数 的に下 がってお り,0.3eVで はか
な り小さ くな る.0.3eVま での スペ ク トル にはDrudc項 によ る吸収の兆候は全 く観
測 されな い.ま た,K吸 蔵量 の増加 と共 に吸収 の裾 が低 エネルギー 側 に成長 してき
てい る.こ の様 な吸収スペ ク トル の裾の形状 は絶縁体 によ く見 られ る吸収端の性 質
に似 てお り,一 般 にUrbachの 裾 として知 られ てい る[61].こ れは,有 限のバ ン ド幅
を持 つ電子 励起状態 と格 子振 動 との相 互作用 によっ て起 こる ことが知 られ て いる.
一般 に
,物 質 によって電子 励起 状態 のバ ン ド幅 と格子振動 との相互 作用 の大き さが
異な るので,そ れ に依存 してUrbachの 裾 の傾 きが変化す る ことが知 られ ている.ま
た,低 温 ほ ど直線 の傾 きが急 にな り,あ る温 度以 下で はそ の変化 は緩 やか にな る こ
とが もう一つの性質 として良 く観測 されてい る.そ こで,n=6.5の 試料 につ いて,
赤外域 の吸収 スペ ク トルの温度依 存性 を液体 窒素温度77Kま で冷却 して測定 した.
その結果 を図3-6に 示す.縦 軸 は吸収係数 を対 数表示 してある.破 線 は正 反射光 の
ため に吸収 スペ ク トル に正 しく変換 され ていない領域 を示 してい る.図3-6の 各 ス
ペ ク トル は ほぼ直線 状で あ り,ど の温度で も吸収係 数が低 エネルギー側 に向か って
指数関数的 に減少 し,室 温 よ り200Kの 方 が切 り立ち,200K以 下で はほぼ一定であ














































図3-5K-LTA(1)にKを 吸蔵 させた試料 の室温 にお ける赤外域 の吸収スペク トル.数 字nは クラス タ






























図3-6K-LTA(1)にKを 吸蔵 させ た試料 の赤外域の吸収スペ ク トル の温度依 存性.試 料の クラスター
当た りのK吸 蔵量は約65個 である.破 線で示 した領域 は,正 反射光のため吸収スペ ク トル
に正 しく変換 されていな い,
るUrbach則 が この系で も観測 され る ことがわか る.
なお,図3-5で は,0.3eVよ りも低エネル ギー側 は,試 料 を封入 してい る石英 ガラ
ス管 の吸収 があ るた めに測 定 で きて いない.そ のた め,測 定領域 よ りも低 エネルギ
ー側 にDmde項 による吸収が 全 く観測 され ない とは断定で きな い.そ こで,Drude項
が存在す る と仮 定 した場合,0.3eVで の吸収係数 に どの程度の影響 が現 れ るか を参
考 までに見 積 もってみた.Dmde項 を見積 もる際 に,パ ラメータ としては,Drude項
に寄与す る電子 の濃度 と有効 質 量,ダ ン ピングエ ネルギ ーがあ る.こ こでは,有 効
質量 として 自由電子の値 を仮 定 し,ダ ン ピングエ ネルギ ー を室 温 のエネル ギーの数
倍の0.1eVと 仮定 した.0.3eV付 近で の吸収係数 の10%が 仮 にDrude項 によるも
のである と仮 定 して電子濃度 を見積 もる と,α ケー ジ当た り0.001個 程度 の電子がキ
ャ リア と して存在 して いる状 況 に相 当す る.こ の値 か ら,キ ャ リア濃度 はかな り低
いか,有 効 質量 が異常 に大 き くな って いる と考 えな くては な らな い.つ ま り,通 常
考 え られ るよ うな金属状態 のキ ャ リアは分布 して いない と言 える.以 上の結果か ら,
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全 てのK吸 蔵量 にお いて試料 は絶縁体 になっている と考 え るのが妥当で ある,磁 気
的性 質の ところで述 べ るよ うに,こ の系 は強 い磁 性 を示 す ので,絶 縁体 で ある とす
れ ばMott絶 縁体 の範疇に含 め られ るもの と考 え られる.以 上の結果 か ら,図1-13で





K吸 蔵量が希薄 な試料 では,K吸 蔵前 のゼ オ ライ トに ごくわずか に含 まれて いる
磁性不純物 の信号が問題 とな る.本 研究で用いたK-LTA(1)の 不純物 の信号は,約1%
のαケージにス ピンsニ1/2の 磁気 モーメン トが存在 している程度 の大 きさで,飽 和
磁 化に換算 す ると約10"2G程 度 で ある.そ こで,本 節で示すKを 希薄 に吸蔵 したK-
LTA(1)の デ ータで は,K吸 蔵 前のK-LTA(1)の 磁化(ま たは磁 化率)を 差 し引いてあ
る.た だ し,後 の章で示す高濃度 にKを 吸蔵 させた試料では,問 題 とな るような信
号強度 ではな い.図3-7は,KをK-LrA(1)に 希薄 に吸蔵 させた試料の磁化 曲線であ
る.試 料 は,図3-1の 光学吸収スペ ク トルの曲線cの ものである.横 軸 は外部磁場 を
測定 温度 で規格化 して ある.磁 化は低磁 場 で直線 的 に立 ち上が ってか ら緩や か に飽
和傾 向を示 す.実 線 はス ピンsニ1/2が2.42%の αケー ジに分布 して いる と仮定 した






















図3-7Kを 希薄に吸蔵 させたK-LTA(1)の 磁化曲線 の温度 依存性.横 軸は外部磁 場 を測定温度で規


















図3-8Kを 希薄に吸蔵 させたK-LTA(1)の,外 部磁場0.lTで の磁化率の逆 数の温度依存性.
図3-8は,同 じ試 料 の 外部 磁 場0」T(=10000e)に お け る磁 化 率 の 逆 数 の温 度依
存 性 で あ る.ほ ぼ原 点 を 通 る直 線 に の っ て お り,Curie則 に従 っ て い る.Curie定 数
は0.72xlO『5Kemu/cm3と 見 積 も られ,ス ピンs=112を 仮 定 す る と約2.2%の αケ ー ジ
に磁 気 モ ー メ ン トが 分 布 して い る こと に相 当す る.こ れ は,図3-7のBrillouin関 数
に よ る解 析 か ら求 め た値 とよ く一 致 す る.こ の こ とか ら,希 薄 にKを 吸 蔵 させ た試
料 で は,磁 気 モ ー メ ン ト間 の 相 互 作 用 の な い常 磁 性 に な って い る こ とが わ か る.こ
の 状 態 は,導 入 され たK原 子 の4s電 子 を1つ 含 み ス ピ ンs=112を 持 つ ク ラス ター
が 十 分 離 れ て ま ば らに分 布 して い る 状 態 と考 え られ る.
3-2-2低 濃度ん 高濃度 吸蔵領域
3-2-2-1磁 化率の温度依存性
図3-9にK吸 蔵 量が低 濃度 か ら中間濃度 の試 料 につ いて,外 部磁 場1000eに お
け る磁 化の温 度依 存 性 を示 した.縦 軸 は磁 化 の値 で,(a)が 線 形,(b)が 対 数 で プ ロ
ッ トして ある.同 様 に,K吸 蔵 量 が 中間か ら高濃 度 の試 料 につ いて は図3-10の(a)
と(b)に それぞ れ線 形 と対 数で示 した.各 試料 のeccage当 た りのK吸 蔵 量n(=ク













































図3-9K-LTA(1)にKを 低 濃度か ら中間濃度 まで吸蔵 した試料 の1000eに お ける磁化 の温度 変化.
図 中の 数字nは ク ラス ター 当た りの平均 電子 数 を表 す.縦 軸 は(a)で は線形 表示 で(b)で は
対数 表示 して ある.破 線 は各αケー ジにス ピンs=112を 仮 定 した ときのCurie則 に従 う常






























































図3-10K-LTA(1)にKを 中間濃 度か ら飽和 まで吸蔵 した試料 の1000eに お ける磁化 の温度 変化.
図 中の数字nは ク ラス ター当た りの平均電子 数 を表 す.縦 軸 は(a)で は線 形表 示で(b)で は
対数 表示 して あ る.破 線 は各αケー ジにス ピンs=112を 仮 定 した ときのCurie則 に従 う
常磁性 の計算 値 を表 す.
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線 は,全 てのαcageに ス ピンs=1/2の 磁気モー メン トが分布 した と仮 定 した ときの
Curie則 に従 う常磁性の計算値 を参考 のため に示 した もので ある.ク ラス ター 当た り
の平均電 子数n=1.0,1.9の 試 料 は非常 に小 さな磁 化 しか示 さず,図3-9(a)の 線 形
表 示 で はほ とん ど縦 軸 の原 点 付 近で 変化 して いる.図3・9(b)の 対 数 表 示で見 る と
分 か るよ うに,観 測 され てい る値 は点 線 で示 した常磁 性 の磁 化 に比べ て約1桁 小
さい.ク ラス ター 当た りの平 均電 子数nが2を 越 え,n=2.3で は磁 化が約7～8K
以下 で急 に増 大 し,低 温で の磁 化 の値 がn=1.0,1.9の 試 料 に比べ て約2桁 増大 し
て いる.さ らに電子 数 を増加 させ る と,n=35く らいまで は約・8K以 下で磁 化が
急 に増 大 す る傾 向 は保 った まま,全 体 の磁化 の 値 が増 大 して い るよ うに見 え る.
さ らに電 子 数 を増や す と,図3-10に 示す よ うに2K付 近 での磁 化 は電子 数 の増 加
と共 に増 加 し,5電 子 付近 で最 大 を示 した後 減少 す る.そ して飽 和 吸蔵 のn=7.2
の試 料で は再 び わず か に増加 して い る.n=3.5以 上 で は磁化 が急 に立 ち上が る温
度 が低温 側ヘ シ フ トして ゆ く様子 が見 られ,n=65,7.2で は磁 化 の 立 ち上が りが
明確 には見 られ な くな る.n=5.1の 試料 の2K,1000eに お け る磁 化 は約153G
で あ り,α ケー ジ 当た りの磁 気 モ ー メ ン トに換算 す る と約0.31μBに 相 当す る.図
3-11(a),(b)に は 図3-9,図3-10の デー タか ら得 た磁 化率 の逆数 を温度 に対 して プ ロ
ッ トした.図 中 に示 した よ うに,直 線 を仮 定 しそ れ を外挿 した温 度 と して,漸 近
Curie温 度 が見積 もられ る.そ の値 はn～2.0付 近か ら正 の値 を持 つ よ うにな り,
2.3≦n≦3.5に お いて7～8K程 度 を示 した後,n≧4」 で はnの 増 加 に従 って低 温側
に シフ トして い る.平 均電子 数が2.3≦n≦5.6の 試料 で は,漸 近Curie温 度 よ り低
温 で は 自発 磁 化 が発 生 して い る と考 え られ る.た だ し,こ の解 析方 法 で は,試 料
が不 均 一で 強磁 性 的な領域 が 部分 的 に含 まれ る場 合 は,そ の最大 のCurie温 度 を
見積 もる傾 向 に ある.そ こで,試 料 中 の主 た る磁 気 モー メ ン トが 自発磁 化 の発 生
に どの程度 寄 与 して いる を検 証す る必 要が あ る.Curie温 度 の値 や,自 発磁 化 が主
た る成分 と して発 生 して い るか ど うか の詳 細 な議論 は,磁 化 曲線 の温 度依 存 性 の
解 析 であ るArrottプ ロ ッ トに よ らな けれ ばな らな い.そ の ことは後 で 述べ る.な
お,以 上 のDC磁 化 率 の結果 は,既 に文献[5]で 示 され て いるAC磁 化 率の結 果 か
ら予想 され る内容 を ほぼ再現 して い るが,測 定 精度 と設定 パ ラ メー タの範 囲だ け
で な く,試 料 の質 もか な り改 善 され て いる.後 で 詳 し く述 べ るが,K吸 蔵 濃度 の
粉 末 ごとの不 均 一性 がか な り改 善 され た結果,例 え ば,n<2の 試 料 にお いてわず
か に観測 され て いたn>2の 試 料 の強磁 性的 な性 質 は,本 研 究 の試 料で は全 く観
測 されて いな い.そ のた めに,nニ2付 近 で観測 され る磁 性 の変化 は,非 常 に明瞭












































図3-11K-LTA(1)にKを 吸蔵 した 試料の1000eに お け る磁 化率 の逆数 の温 度変化.
は ク ラス ター 当た りの平均電子 数 を表す.
図中の数字 π
83
次 に,室 温 まで の広 い温度 域 で の磁化 率 の測 定結 果 を示 す前 に,本 研 究 で の磁
化率 の解 析 方 法 につ い て述 べ る.一 般 に,SQUIDな どによ るDC磁 化率 やAC磁
化 率の測 定 で は,ス ピン磁 化 率以 外 にイオ ン心 に よる反磁性,軌 道 常磁 性,Landau
の反磁 性 な どの成 分 が 同時 に測 定 され る.そ の た め,測 定値 か らス ピン磁 化率 の
成 分 を抽 出す るため に,ス ピン磁 化 率以外 の成 分 を計算 で求 め て差 し引 く方法 な
どが よ く行 わ れ て いる。 しか し,本 研 究 の試 料 で は,石 英 ガ ラス管 な どか らの 反
磁 性信 号 が非 常 に強 く,常 磁 性領 域 での補 正 は 非常 に大 きな影 響 を与 え る.本 研
究 で は,こ の よ うな事 情 か らの曖 昧 さ を減 らす ため,次 の よ うな方 法 を用 いた.
一般 に
,電 子 ス ピン共 鳴(ESR)測 定 で得 られ るマ イ ク ロ波の 吸 収 強度 の積 分値
は,常 磁性 領 域で はス ピン磁 化 率 に比例す る.そ こでXバ ン ドのマ イ ク ロ波(9、7
GHz)を 用 いたESRス ペ ク トル の積 分強度 の温 度変 化 の測 定 を行 い,ス ピン磁 化
率 に比例 す る量の温 度依 存 性 を得 た.な お,参 照試 料 によ って ス ピ ン磁 化率 の絶
対 値 を求 め る方 法 もあ るが,精 度 が低 いの で,こ こで はSQUIDに よ って測 定 した
DC磁 化 と比 較 して係数 を決 定す る方 法 を採 用 した.こ れ を参考 にDC磁 化率 の測
定 結果 か らス ピン磁 化率 成分 を抽 出 した.解 析 の例 を図3-12に 示 す.(a),(b),(c)
はそれぞ れ ク ラス ター 当た りの平 均電子 数がn=1.9,3.7,6。4の 試 料 におけ るス ピ
ン磁 化率 の 逆数 の温度依 存 性 で ある.誤 差 目盛 りを付 けた 白丸 がESRの マイ ク ロ
波 吸収強 度 か ら見 積 もったス ピン磁 化率 を示 して お り,黒 丸 で示 したSQUIDに よ
って測定 したDC磁 化率 と白丸 が 一・致す るよ うに定数 を掛 けて い る.そ の際,黒
丸 は定数 を差 し引 いてい る.マ イ ク ロ波 吸収 強度 とDC磁 化 率 が温 度依存 性 を含
めて ほぼ一致 で きて い るのが分 か る.結 果 的 には,い ず れ の試 料 で もDC磁 化率
か ら温度 に依 存 しな い一1a6～一10'7emu/cm3程 度 の負の磁 化率 を差 し引 くことによ
りス ピン磁 化 率 に一 致 させ る こ とがで きた.ま た,同 一 の試料 でK吸 蔵量 を変化
させ て も この負 の磁 化 率 は あ ま り変化 しな い こ とや,そ の値 か ら,ス ピン磁 化率
以外 の成 分 には試料 を封 入 して いる石 英 ガ ラス管 やゼ オ ライ ト骨 格お よび アル カ
リのイ オ ン心か らの反磁 性 成分 が最 も大 き く寄 与 してい る と予想 され る.な お,
この温 度 に依 存 しな い負 の磁 化率 の成 分 は,図3-9,図3-10の 強磁 性 的性質 を示
す試 料 のよ うに,磁 化が 低磁 場 で も非 常 に大 きな値 を持 つ場 合 はほ とん ど無視 で
き る程度 で あ る.し か し,高 温 まで の測 定 で磁 化 率 の逆数 を求 め る場 合や,高 磁
場 までの測 定 には比 較的 大 きな寄 与 を示 す ため 正確 に見 積 も らな くて はな らな い
(例 えばス ピン磁 化 率以外 の成 分 が一10-6emu/cm3と した 場合,外 部 磁 場10Tの も
とで は磁 化 の値 と して 一〇.1Gの 寄与 とな る).こ れ以 降のDC磁 化 率 のデー タは
































































図3-12K-LrA(1)にKを 吸蔵 した試料 の ス ピン磁化 率の逆 数の温 度依存性.(a),(b),(c)の 試料
のク ラス ター 当た りの平均 電子 数はそれ ぞれ,L9,3.7,6.4で ある.エ ラーバ ーの付 い
た白丸 はESRス ペ ク トルの積 分 強度 か ら求 めたス ピン磁化 率,黒 丸 は外部 磁 場lT
で のSQUIDに よる測 定結果 か ら一定値 を差 し引いて 白丸 に合 わせた もので ある.
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率 と言 えば ス ピン磁 化率 を指 す こととす る.な お,電 子 ス ピ ン共 鳴測 定 か ら得 ら
れ る情 報 は ス ピン磁 化率 の大 きさ だ けで は な い.そ の実 験結 果 の詳 細 は後 で述 べ
る.
図3-13は 上記 の手順 によ って求 めた磁 化率 の逆 数 を温 度 に対 して プ ロ ッ トした
もので あ る.K吸 蔵 量が 低濃 度か ら中間濃 度 の試料 の結果 を(a),中 間か ら高濃度
の試料 の結果 を(b)に 示 した.(b)で は各曲線 の縦 軸 の原点 をず らして あ る.各 試料
のαケー ジ当た りのK吸 蔵 量n(=ク ラス ター 当た りの平 均の4s電 子 数)は 図中
に示 して あ る.外 部磁 場 はlTで あ る.な お,n<0.1と 記 した試 料 は図3-8に 示
した希 薄 吸蔵 試料 のデ ータ であ り,こ の試 料 の み外部 磁場 は0.lTで あ る.図3-13(a)
を見 る と,K吸 蔵 量 が低 濃 度 の平均 電子 数n=1付 近 の試料 で は,実 線で 示 した よ
うに約120K以 下 の低温側 で 直線 にの って お り,直 線 を外挿 した温度 が 約OKの
Curie則 に従 って い る.平 均 電子 数nニ1の 試 料 で は,低 温域のCurie定 数か ら見積
もられ る有効磁気 モー メン トはαケー ジ当た り約0.62μBで ある.こ れは約13%の α
ケージにs=1/2の 常磁 性ス ピンが分布 している ときの磁気 モー メン トに相当す る.
一方
,約120K以 上ではCurie則 か らはずれ,約170K以 上では逆に温度 と共 に磁化
率 が増加 している.K吸 蔵 量 を増加 させ て平 均電 子数nが2を 越 える とCurie定 数
は急 激 に大 き くな って いる.そ して,n=2.3で は室温付 近までほ ぼ直線 にの って
お りCurie.Weiss則 に従 って い る.Curie定 数はス ピンsニ1/2を 仮 定 した場合,約66%
のαケー ジに磁 気モー メン トが分布 した値 に相 当す るかな り大きな ものにな って いる.
また,実 線 で示 した よ うにCurie-Weiss則 を外挿 したWeiss温 度 は負 の値,約47K
を示 して い る.従 って,磁 気 モー メン ト間 には 反強磁 性 的相 互作 用 が働 いて い る
ことにな る.
さ らにK吸 蔵 量 を増 加 させ る と磁 化率 の逆 数 の温度依 存性 は図3-13(b)の よ うに
な る.ク ラスター 当た りの 平均 電子 数が2.3個 よ りも多 い試料 にお いて も,高 温
側 は50K～300Kの 広 い温度範 囲で ほぼ直線 にの って いる こ とが分 か る.実 線 で示
した よ うに 中間のK吸 蔵量 領域 ではCurie-Weiss則 を外挿 したWeiss温 度 は負 の値
を示 して い る.従 って,こ のK吸 蔵量領 域 にお いて も磁 気 モー メ ン ト間 には反強
磁 性的相 互作 用 が働 いて い る ことが 分か る.一 方,低 温 側 で は約20K付 近 以下 か
ら磁 化 率の逆 数 はCurie-Weiss則 か ら外 れ て減 少(磁 化率 は増加)す る.こ の磁 化
率 の急激 な増 大 は,図3-9お よび 図3-10で 観 測 した もの と関連 付 け られ る.す な
わ ち図3-13(b)で は磁 化率 の逆 数が低 温側 で 図3-11で 示 した漸近Curie温 度 に向か
って零 に近 づ いて い る.Weiss温 度 は 平均 電 子 数 に依存 して 系統 的 に変 化 して い








































図3-13K-LrA(1)にKを 吸蔵 した試料 の外 部磁場1Tに お けるス ピン磁化 率 の逆 数 の温度依 存
性.(a)は 低 ～ 中間吸 蔵,(b)は 中間 ～飽和 吸蔵 の結果 であ る.図 中の 数字nは ク ラス ター
当た りの平均電 子数 を表す.(b)で は縦軸 をず ら して 示 して ある.
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増 加 と共 にそ の絶対 値が 小 さ くな って いる.そ して,飽 和 吸蔵 の平均 約7.2電 子
の試料 ではWeiss温 度 が約OKのCurie則 が 観測 されて い る.ま た,図3-13(b)の
K吸 蔵 量域 で は直線 の傾 きはあ ま り変 化せず,Curie定 数 がK吸 蔵 量 を変 えて も
あ ま り変 化 して いな い こ とがわ か る.ス ピンs=1!2の 磁 気モー メン トを仮定 して,
Curie定 数 をαケー ジ当た りの磁 気モー メン トの分布 率 に換 算す る と,約80～100%
の範囲で変化 してい る.Weiss温 度やCurie定 数 の 平均電 子数依 存 性 は後で ま とめ
て詳 しく述 べ る.
3-2-2-2磁 化曲線
図3-14は 各 試料 の2Kに お ける磁 化Mの 外部磁 場H依 存性(磁 化 曲線)で あ
る.縦 軸 は左側 に磁化 の値,右 側 にそれ をKク ラスター 当た りの磁 気モー メン トに
換算 した値 を示 して ある.各 試料 の ク ラス ター 当た りの平 均 の4s電 子 数nは 図 中
の各曲線 に示 して ある.nニLO,1.5,1.9の 試 料 で は,低 磁 場で磁 化 が外 部磁 場 に
対 して線 形 に立 ち上 が った 後 に緩や か に飽 和す る常 磁性 的 な振 る舞 い を して い る.
飽 和 した磁 化 の値 は ク ラスター 当た り約0.lFB程 度 と小 さい.n=2.0の 試料 では
低磁 場で磁 化 が急 激 に立ち 上が る成 分が わず か に見 え始 め,n=2.3以 上 の試料 で
は低磁 場 で の磁 化 の立 ち上 が りがか な り顕 著 にな って い る.図3-15に 磁化 曲線 の
低磁 場側 を拡 大 して示 した よ う に,磁 化 は数Oeと い う極 め て低磁 場 で飽和 傾 向
を示 して いる.後 で詳 し く述べ るが,低 磁場 での磁 化の立ち上が りは 自発磁化 によ
るもので あ る と考 え られ る.ま た,磁 場 の昇降 によ る ヒステ リシスは,後 で示す飽
和吸蔵試料 を除いて観測 され なかった.な お,こ の低磁 場領 域 の結果 に関 しては1-
3-2-2の 図1-11に 示 した従来の結果[5]を よ く再現 している.一 方,高 磁 場側 で は,
例 と して 図3-14のn=3.8の 磁 化曲線 に実線 で 示 した よ うに外 部磁 場 に対 して直
線 的 に磁 化 が増 加 して ゆ く様子 が 見 られ る.外 部 磁 場 を14Tま で か けて も飽 和す
る傾 向は見 られ な い.図3-16にn=3.8の 磁 化 曲線 の温度 依存 性 を示 した.温 度
の低下 に伴 い,例 えばlT程 度 の磁 場で の磁 化 は増 加 して いるが,14Tで の磁 化
の値 はほ とん ど増 えてお らず,よ り低温 で は近似 的 に,
M=Ms+蜘H (3-1)
と表 現 され る磁 化 曲線 に収 束 して いる よ うに見 え る.こ の とき,高 磁 場側 の直 線
の傾 きに相 当す る高磁 場磁化 率Zhfはnニ3付 近 で 最 も大 き くな り,そ の後,平 均
電子 数 の増 加 と共 に減 少 して いる.ま た,高 磁 場で の磁 化 の値 は平 均 電子 数 の増
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加 と共 に単調 に増加 して いる.そ してn=6.4以 上 の試 料 で は,2Kに お いては低
磁 場で の磁 化 の 立ち 上が りは見 られ ず,飽 和 吸蔵で あ るn=7.2の 試料 で はBrillouin


















































図3-14K-LTA(1)にKを 吸蔵 した試 料 の2Kに お ける磁 化 の外部磁場 依存性.図 中の数 字nは
ク ラス タ ー 当た りの平 均電 子 数 を表す.右 側 の縦軸 は磁化 の値 をク ラス ター 当た りの磁
























































図3-15 K-LrA(1)にKを 中間濃度 に吸蔵 した試料の2Kに お ける磁 化曲線 の低磁場 領域 を拡 大
























K-LrA(1)にKを 中間濃度 に 吸蔵 した試料 の磁化 曲線 の温度依存 性.ク ラス ター 当た りの
平均電 子 数が約3.8個 の試料.
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さて,図3-9お よび 図3-10に お いて,あ る温度(Curie温 度)よ り低 温 で磁 化
が急 に増 大す る強磁性 転移 が発 生 して い る ことや,図345の 磁 化 曲線 で,低 磁場
での磁 化 の急 な 立ち 上が りが 自発磁 化 に よる もの で ある と述 べた.し か し,主 た
る磁 気 モ ー メ ン トに対 して強磁 性転 移 が発 生 し,低 温 で 自発磁 化 が存 在 して いる
か どうか は,Arrottプ ロ ッ ト[62]か ら判断 しな くて は な らな い.平 均場近似の範囲













の関係が成 り立 つ.こ こでT,,M,は それぞれ温度,磁 化の単位 を持 つ定数であ る.
この ことを利用 して,M2をH/Mに 対 して プロッ ト(こ れ をArrottプ ロッ トと言 う)
する と,漸 近す る直線が原点 を通 る温度がCurie温 度Tcと なるはずであ る.こ の性
質が見 いだ され る場合 には,Curie温 度Tcを 決定す る ことができる.図3-17に 本研
究で行 ったArrottプ ロッ トの解 析例 と して,ク ラス ター 当た りの平均電子数n=3.8
の試料 につ いての結果 を示す.各 曲線 は高磁場側 で ほぼ直線 にの ってお り,高 磁 場
側か ら低磁 場側 に直線 を外挿 した ときに,原 点 を通 る温度,す なわちCurie温 度 は約
7.5Kと 見積 もられる.ま た,7K以 下のデータは直線 を外挿 する と縦 軸 を正の値で
切 り,自 発磁 化 が存在 して いる こ とが明 らか になった.こ の よ うな解 析 によ り,図
3-14に 示 した磁 化 曲線 の うち2.8≦n≦5.8の 試料 に つ いて,Curie温 度 の 存在 が 明
確 に示 され た.な お,Cuire温 度Tc近 傍 のArrottプ ロッ トを詳細 に解 析す る ことに
よ り,磁 気相転 移 の臨界指数 を求 める ことが でき る.こ こで はその ことに少 し触 れ
てお く.自 発 磁 化 ル1、はCuire温 度 直 下 でM、 ・・IT-T.lfi,零 磁 場 で の磁 化zgX。 はCuire
温 度 直 上 で,Z。。cIT-Tc「 γの 関係 が 成 り立 つ こ とが知 られ て い る.そ して,Cuire温 度
近傍 にお いて,こ れ らの臨界指 数6,γ を用 いて外部 磁 場Hと 磁 化Mを それぞ れ
Mt=M〃ll-T/T.1β,Ht=Hll1-TITclβ+γ と書 き 直 して 拡 張 したArrottプ ロ ッ トが よ く
行われ る[63].LrA中 のKク ラス ターの実験 結果 に対 して この解析 を試 みた例 を図
3.18に 示す.試 料 のクラスター 当た りの平均電子数 はn=43で あ る.こ の解析では
式(3-2)のArrottプ ロッ トをM'とH'で 置 き換 えた形式 になってお り,T<Tcお よび
τ>Tcの デ ータがそれ ぞれ温度 によ らな いあ る一つの 関数H'=f(Mり で再現 できて い
る.こ の解 析か ら得 られたCuire温 度 はT、=6.5K,臨 界指数 はβニ0.4,γ=1.1で あ っ
た.こ れ らの臨界指 数の値は通 常の磁性 体で見 られ る値 とそれ ほ ど違わ な い.し か
し,本 研究 の系 にお いて これ らの数値 が どの よ うな意 味 を持 つのか は今 の ところ考













図3-17LTA中 のKク ラ ス タ ー の 平 均 電 子 数n=38個 の 試 料 のArrottプ ロ ッ ト.






































































図3-18平 均 電 子 数nニ4.3個 の 試 料 の 拡 張 したArrottプ ロ ッ ト.こ の 解 析 よ り,Curie温 度Tc=6.5K,




















































図3.19 K-LTA(1)にKを 飽和吸蔵 した試料 の磁化曲線 横軸は外部磁場 を温度で規格化 した値.実 線
はス ピンs=112を76.5%の α ケー ジに仮定 した場合のBrilloiun関 数の計算 結果,
一 方
,K吸 蔵 量 の さ らに多 い,n≧6.4の 試 料 で は1.8Kま で に はCuire温 度 が観
測 され な い.特 に飽 和 吸 蔵 のn=7.2の 試 料 で はWeiss温 度 がOKのCurie則 に 従 う
常 磁 性 に な っ て い る.こ の試 料 の磁 化 曲 線 をBrillouin関 数 に よ っ て フ ィ ッテ ィ ン
グ した.そ の 結 果 を 図3-19に 示 す.各 デ ー タ の 横 軸 は 外 部 磁 場 を 温 度 で 規 格 化 し
て あ る.実 線 は ス ピ ンs=1/2の 磁 気 モ ー メ ン トが76.5%の αケ ー ジ に 分 布 して い
る と した と き のBrillouin関 数 を示 して お り,実 験 結 果 を良 く再 現 し て い る.こ の
と き のCurie定 数 は257xlO-4Kemu/cm3と 計 算 さ れ,図3-13(b)に 示 した 磁 化 率 の
温 度 依 存 性 か ら見 積 も っ たCurie定 数 の 実 験 値2.94xIO'4Kemu/cm3に 近 い.従 っ
て,こ の 試 料 で は 互 い に相 互 作 用 を 持 た な い磁 気 モ ー メ ン トが 主 に分 布 して い る.
た だ し,図3-10(b)に 示 した よ う に,飽 和 吸 蔵 試 料(n=7.2)で は 低 温 ・低 磁 場 で
の 磁 化 の 値 は 再 び 増 加 す る様 子 が 見 られ て い る.こ れ は,低 磁 場 領 域 に磁 化 率 の
大 き な 成 分 が 現 れ る た め で あ る.こ の 低 磁 場 で の 磁 化 に は,非 常 に 弱 い ヒス テ リ
シス が 現 れ る[58].n=6.4,7。2の 試 料 に つ い て,磁 化 曲 線 の 低 磁 場 領 域 を 拡 大 した






































図3-20K-LrA(1)にKを 高濃度 に吸蔵 した試料の2Kに お ける磁化曲線 クラス ター 当た りの平均
電子数n=6.4,72の 試料 につ いて低磁場領域 を拡大 した もの,飽 和吸蔵のn=7.2で はわず
かな ヒステ リシスを持 つ成分が観測 されている.矢 印は外部磁場の昇降 を表 している.
て磁 化の値 が異 なる様子が わか る.こ の ヒステ リシス を示す強磁性 的 な成分 は外 部
磁場5～60e程 度 で飽和 して いる様 に見 える.こ の微 少な飽和磁化 を見積 もる と約
0.03Gと な る.図3-14と 比較す るとわかるが,こ の値 は7Tで の磁 化約3.7Gの1%
以下 に過ぎ ない.し か もArrottプ ロッ トには乗 らないので,こ の成分 はきわめてわ
ずかな磁気 モ ーメ ン トが強磁 性 的に寄与 してい る と考 えな くてはな らな い.こ の成
分は1つ 手前のK吸 蔵 量のn=6.4の 試料で は全 く観測 されな い.ま た,本 研究の測
定温度範 囲で 自発磁 化の発生す る他のK吸 蔵 量の磁 化曲線 には ヒステ リシスは観 測
されなか ったので,そ れ らの吸蔵 量領域 の粉 末が混 ざっている影 響 ではな い.従 っ
て,現 時 点で は この成分 は飽 和 吸蔵試料 にお いて のみ見 いだされ る もので ある と言
え る.こ の成分の温 度依存 性 を見 るために,外 部磁 場1000eで 測 定 した磁 化Mに 温
度Tを 掛 けたMTの 温 度依存 性 を図3-21に 示す.こ のプ ロッ トで はCurie則 に従 う
ものは一定値 にな るが,図 には 約6K辺 りか ら低温側 に向か って急 に磁化が増加す
る様子 が見 られ る.こ れ が,磁 化曲線で見 られ た強磁性 的な成分 に対 応す る もので










































図3-21飽 和 吸蔵試料 の外部磁 場1000eに おける磁化率に温度 を掛けた もの(TM)の 温度依存性,
3-2-2-3電 子 数 依 存 性
図3-22に,低 温 ・低磁 場 で の磁 化 率 の 逆 数 か ら見積 も った漸 近Curie温 度Tc'(▲)
と,Arrottプ ロ ッ トによ っ て求 め たCurie温 度Tc(○),お よび,図3-13か らCurie-Weiss
則 も し く はCurie則 を 外 挿 して 求 め たWeiss温 度Tw(●)を,ク ラ ス タ ー 当た り
の 平 均 電 子 数nに 対 して プ ロ ッ トした も の を示 す.Curie温 度 はn>2で6～7Kの
正 の 値 を 示 し,試 料 はCurie温 度 以 下 の低 温 で 自発磁 化 を示 す.一 方,Weiss温 度
もn>2で 大 き な 負 の値 を示 し,磁 気 モ ー メ ン ト間 には 反 強磁 性 相互 作 用 が 働 い て
い る こと を示 して い る.3<n<4付 近 でCurie温 度 は 最 大 値,約75K,Weiss温 度
は 負 の 最 大 値,約 一35Kを 示 す.n>4で はCurie温 度,Weiss温 度 共 に飽 和 吸蔵 量 に
向 か ってOKに 近 づ く.そ して 飽 和 吸 蔵 の 試 料 で はCurie則 に 従 う常 磁 性 が 観 測 さ
れ て い る.た だ し低 温 ・低 磁 場 領 域 で 見 積 もっ た漸 近Curie温 度 は,微 弱 な強 磁 性
的 な 成 分 の た め に再 び わ ず か に 上 昇 して い る.
図3-23に 低磁 場 ・低 温(0。OlT,2K)で の磁 化(●),高 磁 場 ・低 温(7T,2K)で の磁
化(■)及 びCurie定 数(○)を ク ラス タ ー 当た りの 平 均 電 子 数nに 対 して プ ロ ッ ト
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図3-22LTA中 のKク ラ ス ター のCurie温 度TcとWeiss温 度Twの ク ラ ス タ ー 当 た りの 平 均 電 子 数 依
存 性.▲ が 漸 近Curie温 度,○ がArrottプ ロ ッ トか ら 見 積 も っ たCurie温 度,● がCuric-Weiss
則 を外 挿 して 見 積 も っ たWeiss温 度 を 示 して い る.
図3-24に 縦軸 を対数で示 した.自 発磁 化 に対 応す ると考 え られる この低磁 場 ・低温
(1000e,2K)で の磁化 は,nが2以 下の常磁 性磁 化 と比較 してnが2を 越え ると2
桁 ほ ど急激 に増加す る.更 に低 い磁場50eで 見 ると磁化は3桁 増 大 して いる.こ れ
は,nが2を 越 える と自発磁 化が急激 に発生す る ことを示 して いる.低 磁 場 ・低温
での磁化 はその後n-5で 最大 を示 しn>5で 急激 に減少す る.こ の急激な減少は,
この濃度域 の試料のCurie温 度 が測定温度の2Kよ りも低 くな った ためで ある.一 方,
高磁 場 ・低温(7T,2K)で の磁 化は,平 均電子数の増加 に伴 って単調 に増加 して いる.
図3-13(a)で 述 べ たよ うに,Curie定 数はn<2で は非常 に小 さな値 しか示 さな いが,
n>2で は急 に増加す る.点 線で示 したように,全 てのαケー ジにs=1/2の 磁気モー
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図3-23ゼ オ ライ トLrA中 のKク ラスターの磁性データの平均電子数依存性 をまとめた もの.● は100
0e(0.OlT),2Kに おける磁化,■ は7T,2Kに お ける磁化,○ はCurie定 数 を示 して いる,
縦軸 は共通 になるようにプロ ッ トして ある.
この値 を飽和磁 化 に換算 する と5.OGに なる。Curie定 数 は3<n<4で この値 に匹敵
するよ うにな り,そ の後 わずか に減 少 している,低 い電 子濃度域(n=2-・3)で は 自
発磁化がCurie定 数か ら予想 され る最大値 に比べて非常 に小さい.こ れ は低温で は反
強磁性相互作用 によ り磁気モー メ ン トがほぼ相殺 しているためである と考 え られる.
一方
,高 い電子 濃度 域で はよ り多 くの磁気 モー メン トが磁化 に現れ るよ うにな り,
飽和 吸蔵試料 で はほ とん どの磁 気モ ー メン トが 高磁 場で の磁化 に現 れ る.こ れは電
子濃度 を増加 させ る と反強磁性 相互作 用が減少 して いる と同時 に,磁 気 モー メ ン ト
に対 す る自発磁 化 の大き さが よ り増大 して いる ことに対 応 している.た だ し,飽 和



























図3-24LrA中 のKク ラスター の1000e(●)お よび50e(○)に お ける磁化 のクラスター当た り




































































図3-25LrA中 のKク ラ ス タ ー の2Kで の 高 磁 場 磁 化 率 の ク ラス タ ー 当 た りの 平 均 電 子 数 依 存 性.
98
での磁化 に,ほ とん ど全ての磁気 モー メン トが観測 され ている.
図3-25に,図3-14に 示 した2Kの 磁 化 曲線 か ら見積 もった高磁 場磁 化 率 をク
ラスター 当た りの平 均電 子 数 に対 して プ ロッ トした.高 磁 場磁 化 率 は平 均電 子 数
nが2を 越 える と急 に大 き くな り,n=3付 近 で最大 値 を示 した後 に減 少 す る とい
う特徴 的な 振 る舞 い を して いる.
以 上の実 験結 果 か らLTA中 のKク ラス ター の磁 気 的性 質 を考 察す る上で重 要 な
点 は次 の2つ が考 え られ る.1つ は 自発磁 化 が反強 磁性 相互 作用 の発 生 に伴 って
発 生 して い る こ とで あ り,も う1つ は磁 気的 性質 が 平均電子 数n=2を 境 に して
劇 的 に変化 す る ことで あ る.次 節 以 降で,こ れ らの 点 につ いて考察 を行 う.
99
3-2-3自 発磁化の発現機構 と高磁場 磁化過 程
ゼオ ライ トLTA中 のKク ラスター では,局 在磁気 モー メン ト間の反強磁 性相互作
用 と 自発磁 化 の発 生が共存 して いる ことが 明 らか にな った.局 在磁 気 モー メ ン トの
系 にお いて,反 強磁 性転移 に伴 って 自発磁化 が発 生す る場合 として は,フ ェ リ磁性
(fenimagnetism)と,反 強 磁 性 の ス ピ ン キ ャ ン ト機 構 に よ る 弱 い 強 磁 性(weak
ferromagnetismofcantedspin?)が 考 え られる.後 者 はス ピンキ ャン ト磁性,傾 角磁性,
寄 生強磁 性 な ど とも呼ばれ る.こ れ らは この系 が磁 気 的 に単一 の相か らな ると考 え
た場合で あ る.別 の可能性 として は,磁 気モ ー メン トが反強磁 性 的 に相互 作用 して
いる相 と自発磁 化 を与えて いる相が別 々 に存在 して いるモデルが考 え られ る.す な
わち,磁 気 的 に単一 の相 がで きて いるわ けで はな く,磁 気 モー メ ン トが平 行 に配列
した強磁 性 相 と反平行 に配 列 した反強磁性 相 とが相 分離 して混 在 して いる とい う考
え方で あ る.こ の場合,実 験 で は単 にそ の足 し合 わせ を観測 して いるた めに両方の
性 質を合 わせ持 って いるよ うに見える.実 際,図3-14に 示 したLTA中 のKク ラス
ターの磁 化過程 は,低 磁 場 です ぐに飽 和す る強磁性 的な成分 と,磁 場 に対 して直線
的 に増加す る反 強磁 性的 な成 分 との足 し合わ せの よ うにも見 える.強 磁 性相や 反強
磁性相が安定 化される機構 としては,lp軌 道 の配向 に関す る軌道 秩序が考え られる.
軌道が直交 して配列す る ことによって強磁性が 出現す る物質 として はK2CuF、 な どが
知 られてお り[64][65][66],最 近 ではフラー レンの錯体結 晶で あるTDABC6。 で も議論
されて いる[54].LTA中 のKク ラスターで も,仮 に軌道 の反強 配列相(強 磁性 相)
が安定化 され る切 りの良いK吸 蔵量 と,強 配列相(反 強磁 性相)が 安定 化 される切
りの良 い別 のK吸 蔵量が存在 していれ ば,相 分離が起 こり両方 の性質 を合わせ持つ
よ うに見 えるか もしれな い.し か し,実 験結果 では 図3-22,図3-23で 示 したように
磁気相転移 の温度や 自発磁 化の値 はK吸 蔵量 に対 して非常 になめ らか に変化 してお
り,磁 気秩 序相 を安定化 させ る特定 のK吸 蔵 量が存在 して いるとは考 えに くい.ま
た,あ る1つ のK吸 蔵量 にお いて,軌 道秩序 相が2種 類以上存在 して いて,そ れ ら
が相分離 す る とい う こと も考 え にくい.そ のよ うな場合 は,相 分離 は起 こらず に強
磁 性相互作 用 と反 強磁 性相互 作用 が混在 した ス ピングラス のよ うな乱 れ た磁性 にな
る と考え られ るが,実 験 的 には ス ピングラス の系 と しての性質 は ほ とん ど見 られ な
い.相 分離 のモデル を完全 に否定す る ことはで きな いが,K吸 蔵量 に依存 して磁性
がなめ らか に変化す る様子 を説 明す るのが困難で あ り,可 能性は低 い と考 え られる.
従 って本節 では均一 系の考 え方 に的 を絞 り,フ ェ リ磁性 とス ピンキ ャ ン ト磁性 の2
つのモデル の可能性 につ いて考 察 を行 った後,高 磁 場磁 化過 程 の解 析か らどち らの
モデル が この系 によ りふ さわ しいか を考察 す る.結 論 として は,後 者 のス ピンキ ャ
loo
ン ト磁性 の可能性 が高 いと考 え られ る.
フェ リ磁 性 と しては,大 き さの異な る磁気 モー メ ン トを持つ副格子 が反 強磁 性配
列 して いる場合や,磁 気 モー メ ン トの大 き さが 同 じで も各副格子で の磁 気 モー メ ン
トの数が異 な って いる場 合が考 え られ る.そ こで は,大 き さや数 の異な る磁 気 モー
メン トが反 強磁性 配列 した際 に磁気 モー メン トが完 全 には相殺 され ず,自 発磁 化 が
発生す る.例 として,フ ェ リ磁性 の模 式図 を図3-26(a)に 示 した.大 き さの異 なる磁
気モー メン トを持 つ2つ の副 格子 を仮定 し,各 副格子 の格子点 上に磁 気モー メ ン ト
をM1,ルf2と して描 いてある.今 の場合 は各格子点が クラスターの中心 に相 当す る と
考えている.た だ し,こ こでの磁気 モーメ ン トの配列 の仕方 は一例で しかない.1-3
-2-3で 述べた よ うに,最 近の構造解析 の結果か ら,含 まれ る陽イオ ン数 が異なる ク
ラスターが交互 に配列 している とい う,超 格子構造 の存在 が示 されて いる[33][34】[35].
も し,こ の超 格子 構造 に対応 して大 きさの異な る磁 気モ ー メン トが 反強磁 性的 に配
列 して いるな らば,フ ェ リ磁 性 のモデル が一見,構 造 との折 り合 いが いいよ うに思
われる.ま た,1-3-2-2で 述べた よ うに,自 発磁 化 を示す試料 の磁化率 の温度依存
性 を形式的 には フェ リ磁性 のモ デルで再現 で きる ことが これ まで の論 文 で示 され て
いる[28】[29】,そ こで は古典的な磁気 モー メン トを考 え,例 えば平均電子 数35個 の
試料 では2つ の副格子の磁気 モー メン トと して2.02μBと1.501.t,と いう値 を考 えれ ば,
Curie定 数 と 自発磁化 の大 きさ及 び磁 化率の温 度依存 性 を再現で きると報告 している.
しか し,均 一の磁 気モー メ ン トを考 える場 合で はそ の様 な僅差 を持 つ磁 気 モー メ ン
トを設定す る ことは 出来 ない.従 って,磁 気 量子数 か ら予 想 され る とび とびの値 を
統 計的 に分布 させ る必要が ある.し か し,逆 に磁 気 量子数 を適 当に仮 定 して,そ こ
か ら磁気モ ーメ ン トの値 を再現 しよ うと して も,実 験値 に合わせ る ことは出来 ない.
例 えば,一 方 の副格子 に磁気量子 数s=1/2,も う一方 の副格子 に磁気量子 数s=1を
仮定 して,こ れ らが反強磁性的 に配 列 している と仮定 す る.こ の とき9値 を2と 仮
定する と,ク ラスター当た りに換算 して飽和磁化 は05μB,Curie定 数か ら得 られ る
有効磁気モ ーメ ン トは2.351.n.Bとなる.同 様 にs=1とs=3/2の2つ の副格子 を考 え
ると飽和磁化 はO.51.1,B,有 効磁気モ ーメ ン トは3.3gIA,,,s=1/2とs=3/2の2つ の副
格子 を考 える と飽和磁化 は1PB,有 効磁気モー メン トは3μBと な る・ しか し,こ れ
らを適 当に混ぜ て も実験値 を再 現 しな い.特 に,Curie定 数か ら予想 され る磁気 モー
メン トの値 に比べ て非常 に小さ い 自発磁化 の値 を上 記の モデル を組 み合わ せて再現
する ことは困難 に思 われ る.さ らに,図3-23に 示 した よ うにCurie定 数 はあま り変
化 しな いのに,自 発磁 化 の大 き さは平均電子 数 に対 して連続 的 に増加 して い る.フ







図3-26(a)大 きさの異な る磁気モーメン トを持 つ2つ の副格 子を仮定 したフェ リ磁性の模式図.
(b)反 強磁性相 におけるス ピンキ ャン ト機構 による弱い強磁性の模式図,
まま自発磁化Ms=M,一 ル12が増加 して いる ことにな るので,平 均電子 数の増加 に伴 っ
て一方 の副格子 の磁気モー メ ン ト ル1、は増加 し,も う一一方M2は 減 少 してゆ くよ うな
ことを考 えな くてはな らな い.こ れ を説明で き るよ うな ミクロなモデル は現段 階で
は見 いだせ ていない.
一方
,反 強磁性相 にお いて反対称交換相互作用 のDzyaloshinsky-Moriya(DM)相
互作 用が存在 す る と,磁 気モ ー メ ン トが反平行 か ら傾 く ことによ り自発 磁化 を生 じ
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得 る.こ のス ピンキ ャン ト機構 に よる弱 い強磁性 の模 式図 を図3-26(b)に 示 した.こ
こでは,同 じ大 きさの磁 気モー メン トを持 つ2つ の副格子 を仮定 してあ る.た だ し,
この 図で磁 気モ ー メン トの配列 の仕 方や 傾 く方 向は一つ の事例 としての意 味 しか な
い.こ のス ピンキ ャン ト磁 性で は,自 発磁化 の大 き さはス ピンの傾 き に依 存 して い
るので,LTA中 のKク ラスター にお ける小 さい 自発磁 化の発生や,Curie定 数が あ
ま り変化 しな いま まに自発磁化 が連 続的 に増加 す る様子 に関 しては うま く説 明で き
そ うで ある.し か し,反 対称交 換相 互作用 によ って 自発磁 化 が発 生 して いる従来 の
物 質で は,自 発磁化 の大 きさは局在磁気 モー メン トの大 き さの1σ3～10'2程 度であ り
非常 に小 さい.そ れ比較す るとLTA中 のKク ラスターで観測 された 自発磁 化は磁気
モー一メン トの10分 の1か ら数分 の1程 度 と大 き くなっている.こ れ まで に反対称交
換相互作 用 によ って このよ うな大 きな 自発磁 化 を示す物質 は見 いだされ いな い.は
た して この系で 反対 称交換相 互作 用が発 生 し,そ の よ うな大きな 自発磁 化 を持 ち得
るのか について考 えな くてはな らな い.こ の点 につ いて は,後 の章で 電子 ス ピン共
鳴か ら得 られ る重要 な結果 を踏 まえた考察 を行 う.
さて,一 般 にフェ リ磁 性 とス ピンキ ャン ト機構 による弱 い強磁 性で は高磁場 での
磁化過程が非常 に異な って いる.こ こでは図3-14に 示 した外部磁場14Tま での磁 化
曲線 を もとに高磁 場 での磁 化過 程 につ いて考察 し,ど ち らのモ デルが よ りこの 系に
当てはま るか を考 えてみ る.フ ェ リ磁性 では高磁場 で特 徴的な磁化過 程 を示す こと
が知 られてお り,そ れはギ酸 マ ンガ ン(Mn(CH, .COO)24H20)で 最初 に観測 された[67】.
ギ酸マ ンガ ンでは,転 移 温度3.18K以 下で非常 に弱 い磁 場(約100e以 上)を 掛 け
た状態 にお いて,Mn2+イ オ ンのス ピン(s=512)が2対1の 割合で ↑↓↑のよ うに配
列 したフェ リ磁性状態 になってお り,イ オ ン3個 当た り51.tBの 自発磁 化 を持 って い
る.従 って,10μ,と5FBの 磁気 モー メン トを持 つ2つ の副格子 が反強磁 性的 に配列
したフェ リ磁 性体 と見なす ことがで きる.パ ルス磁 場 を用 いて,外 部磁場40Tま で,
温度1.lKに お いて測定 された磁 化過程の結果 を図3,27に 示す.図 の縦軸 はMn2・ イ
オ ン当た りの磁 気 モーメ ン トの値 に換算 して ある.(a)が 実験 結果,(b)が 理論的 に予
想 される絶対 零度 におけ る磁化過 程であ る.低 磁場側 ではMn2+イ オ ン当た り約1.7μ,
(=513μB)の 磁化 が観測 されてお り,上 に述べたよ うな フlr.リ磁 性の状 態 に対 応す る.
磁 場を強 くしてい くとHc里 と記 された磁場,約111kOe(=ll.1T)で 磁 化曲線が上 に
折 れ曲が り,外 部磁場 に対 して直線 的 に増大 す る領 域 が現 れ る.磁 場Hc、 でス ピン
方 向の反転(フ ロ ップ)が 起 こ り,そ れ以 上の磁 場領域 では(b)に 矢 印で模式 的に
示 されて いるように,2つ の副格子 の磁 気モーメ ン トが角度 を持 って配列 して いる と




































図3-27(a)ギ 酸マ ンガ ン(Mn(CH,COO),4H20)の1.1Kに お ける磁化 曲線 縦 軸 はMn2+イ オ ン当
た りの磁化 を表す.(b)絶 対零 度にお ける磁化 曲線の理論計算.各 相の2つ の副 格子の磁気
モー メン トの様子 を模式的に示 してある「67).
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約285kOe(=28.5T)で 磁 化が飽 和 し,磁 場 に誘起 された強磁 性状態 にな る.こ の状
態 ではMn2・ イオ ン当た りの磁気 モー メン ト51.tBが すべ て磁化 に現れて いる.図3-27
の(b)に 示 され たよ うに,こ の磁 化過程 は理論 的に も分子 場近似で うま く再現 されて
いる.2つ の副格子 の磁気 モー メ ン トをそれぞれM,,M2(Mi>M2),副 格子間の分
子磁場係数 をωと仮 定す ると,ス ピンが フロップす る磁 場Hclと,磁 化が飽和す る磁
場Hc、 は そ れ ぞ れ,Hc、=ω(ルf1-M2),Hc、=ω(M、+M2)と 表 さ れ る.ま た,磁 気 モ
ー メン トが傾 いた磁 場領域 の磁化 曲線 は,傾 きが11ω の原点 を通 る直線 とな る[68].
ゼオ ライ トLTA中 のKク ラスターでは,図3-14に 示 した外部磁 場14Tま での磁
化曲線 にはギ酸 マ ンガンの磁 化過程 に見 られ るよ うなス ピンの フロ ップ は全 く観測
されていない.そ こで,ギ 酸 マ ンガ ンでの議論 を参考 に して,仮 にLTA中 のKク ラ
ス ター にお いて フェ リ磁性 が実現 して いる と した場 合,ス ピンが フ ロップす る磁場
Hc、が どの程度 になるかそ の予想値 を見積 もってみる.そ のため には,2つ の副格子
を仮定 した場合の副格子間の分子磁場 係数ωと,2つ の副格子の磁気モー メ ン トの差
ルf,-M、を求 めれ ばよい.こ れ は自発磁化M、 に相 当す るので実験的 に求め る ことが で
きる.ま た,分 子磁場係 数は磁 化率 の温 度依 存性 を分子 場近似 によって フ ィ ッテ ィ
ングす る事 によ って求 めた.こ こで は解 析の例 として ク ラス ター 当た りの平均電子
数nが 約3.2個 の試 料について示す.図3-14に 示 した磁 化曲線 の高磁場側 を直線 で
仮定 して,そ れ を零磁 場 まで外挿 した点 を 自発磁 化 と仮定すれ ば,n=3.2の 試料 で
は 自発磁 化が ル1,-0.870Gと 見積 も られる.こ の値 は クラスター当た りの磁気 モー
メン トに換算す る と0.175μBと な る.こ の値 と,Curie定 数の値3.08x10`Kemu/cm3
を満足す るよ うに2つ の副格子の磁気 モーメン トを決 める と,M,=1.83μB,M,=1.48
μBとな る.2つ の副格子 をA,Bと 名付 け,A-B副 格子 間の分子場係数ω,A副 格子
内の分子 場係数αω,B副 格子 内の分子 場係数 βωを導入 して,磁 化 率の温度依存 性
の再現 を試みた.そ の結果,A-B副 格子 間の分子 場係数 として(1.20±0.05)xlO5と い
う値 が得 られた.従 って,こ の試料 が フェ リ磁 性で あ るな らば,ス ピンが フ ロップ
する磁場 の予想値 はHc,=ωMs=10.5±1.OTと 見積 も られ る.他 のK吸 蔵量の試
料 につ いて も同様 の解析 を行 った.そ の結果 を図3-28に 示す.も しフェ リ磁性が実
現 しているな らば,平 均電子数が3個 付近 の試料で は外部磁場14Tま での測定でス
ピンのフロ ップが観測 され るはずで あるが,図3-14の 実験結果 にはそ の兆候 は全 く
な い.さ らに,フ ェ リ磁性 のモデル で は高磁 場側で磁 化曲線 が直線的 に増大 して い
く性質は説 明で きない.以 上の解析 によ り,LTA中 のKク ラス ター一の 自発磁化 はフ
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図3-28LTA中 のKク ラスター にお いて,フ ェリ磁性 を仮定 した場合 のス ピンフ ロップ磁場HCiの 予
想値 の平均電子数依存性.
次 に,ス ピ ンキ ャ ン ト磁 性 に お け る磁 化 過 程 を考 え る.ス ピンキ ャ ン ト磁 性 で は,
反 強 磁 性 相 の ス ピ ンが 反 対 称 交 換 相 互 作 用 の た め に 傾 い て 自発磁 化 を 生 じて い る.
最 もよ く知 られ て い る物 質 と して はα一Fe203(α一hematite)が あ げ られ る.Dzyaloishinsky
は この物 質 にお い て ス ピ ン配 列 まで含 め た結 晶 の対 称 性 の考 察 か ら,2つ の磁 気 モ ー
メ ン トM,,M,の 間 に,
D・(M,×M2) (3-3)
の形で表 され る反対称交換相互作 用が存在 し得 ることを指摘 した[69】.こ の型 の相互
作用は常 に存在す るわけで はな く,結 晶の対称性 によってそ の発生が 制限 を受ける.
この ことは後 に詳 しく述 べ る.ま た,反 対称 交換 相互作用 の微視的 な起源 は守谷 に
よって与 え られた[70].そ の内容 につ いて も後 で述べ る.通 常,反 対称交換 相互作用
が単独で存在す る ことはな く,等 方的な交換 相互作用,
ωMド 〃2 (3-4)
106
と共 に存在す るのが普通である.今,(3-4)式 で ω<0の 等方的交換相互作用の みが
存在 した場 合,磁 気モー メ ン トが反 平行 に配 列 した反強磁性 が安定化 され る.し か
し,(3-3)式 の反対称交換相 互作用 が共存 して い ると磁 気モー メ ン トが 反平行 に配列
した状態 はエネル ギーの極 小 にはな り得ず,反 平行 か ら傾 いた状態が安 定 にな り,
自発磁 化 を生 じる.こ の よ うな機構 によ って強磁性 を示 す物質 は,α 一Fe203以 外 にも
MnCO3,CoCO,,CrF3,FeF3な どが あげ られ る.こ こで は,そ の中で も自発磁 化の比較
的大 きなCoCO3[71][72][73]に ついて,そ の磁 化過程 を参 考 に してみ る.
CoCO3の 結晶構 造 は菱 面体晶 に属 し,単 位格子 の体 心 の位置 と頂 点の位置 にCo2+
イオ ンが存在す る.Co2+イ オ ンの磁気 モー メン ト間は反強磁 性的に相互作用 してお り,
磁化率 の温度依存性 には負のWeiss温 度約 一65Kを 持 つCurie-Weiss則 が観測 され る
[71].Curie定 数か ら有効磁気モー メン トはCo2+イ オ ン当た り約4.34μBと 見積 も られ
ている,こ の値 はス ピンs=3/2を 仮定 した ときの有効磁気 モーメン トの値3.87p,に
近 い.若 干 の不 一致 は軌 道角運 動量 が完 全 には消 失 して いな いため と解釈 され てい
る.反 強磁 性のN6el温 度である約18.lK以 下では小さな 自発磁 化 を示す.こ れは,
反強磁性的に結合 した磁 気モーメ ン トが,3回 軸 に垂直 なc面 内で反平行 か ら傾いて
いるためであ る.図3-29(a)にCoCO,の 低温での磁 化過程 を示す[72】.図 中の上の5
つのデータがc軸(3回 軸)に 垂直(H⊥c),一 番下 のデータがc軸 に平行(H〃c)
に外部磁場 をか けた場 合の磁化過程 であ る。H⊥cの 磁 化 は自発磁 化のた めに低磁 場
で急激 に立ち上 が った後,高 磁 場側で は直線的 に増 大 して いる.磁 化は さ らに高磁
場 まで直線 的に増加 し,パ ルス磁 場 を用 いた実験 で200kOe(20T)程 度 の外部磁場
で も飽和 しな い(図3-29(b)[73]).高 磁場側で磁化が直線 的に増大 して ゆ くのは,
外部磁 場 によって磁 気モ ーメ ン トの傾 きが増 して行 く過 程 に対応 して いる.図3-29
(a)に破線 で示 された ように,高 磁 場での直線 を外挿 して 自発磁 化 ル1sの大 きさが見積
もられている.絶 対 零度 に外挿 した値 はMs=1440emu/molと 報告 され てお り,Co2+
イオ ン当た りの磁 気モーメ ン トに換算 す ると約0.261.tBに な る.こ の値 はCurie定 数
か ら見積 もった有効磁気 モーメ ン トの値 約4.341.tBの 約6%に 過 ぎな い小 さな もので
あ る.た だ し,こ れで も他 の物 質 でよ く見 られ るス ピンキャ ン ト磁 性 の 自発磁 化 よ
りは大 きい.通 常,局 在磁気 モー メ ン トの大 き さに対す る 自発磁 化の比率 は通常0.1
～1%の 程度 である.例 えばCoCQ,と 同 じ結晶構造 を持つMnCO3で はO.2%で あ
る.な おH〃cで は,磁 化が原点 か ら直線的に増大 して ゆく,通 常の反強磁性の磁 化
過程 を示 して いる.こ れ は反対 称交換相互作 用のため にス ピンが傾 く容 易軸がc面




























































































〃 〃iク 姦汐1脇 〃
図3-29(a)CoCO、 の磁化曲線.外 部磁場の向きは,上 の5つ の曲線がc面 内で,一 番下の曲線がc軸
方向[72].(b)パ ルス磁場 を用 いた高磁場 までの磁化 曲線.測 定温度は1.9Kで ある[73],
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さて,図3-29に 示 したCoCO3の 磁 化過程 は,図3-14に 示 したLTA中 のKク ラス
ターで 自発磁 化 を示す試料 の磁化過程 に非常 によ く似 て いる.そ こで,LTA中 のK
クラスター の磁 化過程 をス ピンキ ャン ト磁 性の簡単 なモ デル を用 いてよ り定量的 に
考察す る ことを試 み た.近 似 的 に磁 気モ ー メン トを古典 的なベ ク トル と して,ス ピ
ンキ ャン ト磁性 の磁 化過 程 を考 えてみ る.図3.30に 示す よ うに,2つ の副格子 の磁
気モー メン トをそ れぞれM,,ルf2と し,そ の長 さは等 しくM。 とす る.ま た,系 全体 に
トル クが働 かない条件か ら,ル1,お よび ル12と外部磁 場Hは 同一平 面内にある.Hと
M,お よびM2の なす角度θ とす る.そ して,副 格 子間 の等方的な反強磁性 的交換相
互作用 による分子 場係数 をω,反 対 称交換相互作用 係数 を表すベ ク トル をd(同=4)
とすれば,系 の磁気 エネルギーEMは 次の ように書け る.
EMニ ーM,・ 丑 一M、 ・丑+のVi・M、-d・(ル1、 ×M、)
(3-5)
=-2ル10・Hcose+ωhMo2cos2θ 一dルfo2sin2θ
ここで は反強磁 性配列 を前提 と して いるのでω(>0)の 項の符号は正に してあ る.ま
た,異 方性 エネルギ ーは考慮 して いない.こ こで,観 測 され る磁 化の値 はサイ ト当
た りM=ルf。cosθ で ある ことと,EMの 安 定条件 δE.=0(δ θ に対 して)か ら,外 部




これ をもとに,図3-31に 反対称交換相互作用 の大 きさ と等方的な反強磁 性的相互作
用の大き さとの比 〃ω を色 々変化 させ て磁 化過程 をプ ロ ッ トした.横 軸 の外部磁場
は分子磁場ω砿。を単位 に,縦 軸 のサイ ト当た りの磁 化 は磁気モー メン トの大 きさ 〃。
を単位 に示 してある.曲 線a,b,c,dのd7tuの 値 はそれぞ れ0,0.1,05,1.0で ある.曲
線aで は反対 称交 換相互作 用が存在せず,等 方的な反 強磁 性相互作用だ けが存在 し
て いる ことにな るので,通 常 の反強磁 性体の磁 化過 程 を表 して いる.磁 化 は原 点か
ら直線 的 に増 大 してか ら飽和す る.反 対称交 換相互 作用 を有限 の大 きさ にす る と,
例 えば曲線bで 見 られ るよ うに零磁 場で も磁 化 を持 つ.こ れは,反 強磁性配 列 した
磁気 モー メ ン トが反 対称交換相 互作 用 によ って 自ら傾 くこ とによって生 じる自発磁
化 に相 当す る.そ して,外 部磁 場 をか けると磁化 が直線 的 に増加 して いった後 に緩
やか に飽和す る.さ らに 〃ω の値 を大 きくす ると,自 発磁 化が大 き くなる とともに
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1
図3-30ス ピンキ ャン ト磁性 の古典的モデル.反 強磁性配列 した2つ の副格子 の磁気モー メン トMl,M2




























図3-31ス ピンキ ャン ト磁性の磁化過程 のシ ミュ レー ション.反 対 称交換相互作用 と等方的交換相互
作用の比4/ω は,曲 線a-dの 順 にO,O」,0.5,1.0で ある.
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高磁場側 での傾 き(高 磁 場磁 化率)が 小 さくな り,飽 和 が緩やか になる傾 向が見 ら
れ る.こ のよ うに して得 られた磁化過程 は,例 えば図3-31の 曲線bな どは,図3-29(b)
に示 したCoCO3の 磁 化過程 をよ く表 して いることが分か る.た だ しCoCO3で は200
kOe(20T)程 度 の外部磁 場では磁 化の飽和傾向はまだ見 られて いない.
LTA中 のKク ラス ター においてス ピンキ ャン ト磁 性 を仮定 し,上 記 のモデル を用





































図3-32LTA中 のKク ラスターの2Kに おける磁化曲線 の解析.図 中の数字nは クラスター当た り










































































図3-33図3-32の ス ピンキ ャン ト磁性 のモデルによる磁化過 程 の解析で用 いたパ ラメータの平均電
子数依存性.(a)が 分子磁場`XhM。,(b)が 反対 称交換相互作用 と等方的交換相互作用の比tZttOを






























図3-34ス ピンキャン ト磁性モデル にお いて,自 発磁化 とCurie定 数か ら見積 もった磁気 モー メン ト
の傾 きの角度の平均電子数依存性.
各試 料の クラスター 当た りの平均電子 数 η は図中に示 した.白 丸 が実験 結果,実 線
が計算結果 を示 して いる.磁 化 が 自発磁化 のため に零磁 場 で立ち上が っ た後 に,高
磁 場側で直線 的 に増大 してゆ く様子 が良 く再現 され てい る.ま た,図3-25で 述べた
自発磁化 が大 きい試料 ほ ど高磁 場磁化 率が小さ くなる とい う傾 向 も,dと ωのパ ラメ
ー タを変 える ことによってよ く再 現で きてい る.図3-33(a),(b)に は この フィッテ ィ
ングによ り求 め られ たパ ラメータ をク ラスター当た りの平均電子数 π に対 して プロ
ッ トした もの を示 す.図3-33(a)が 分子磁場ωM。,(b)が 反対 称交換相互作 用の大 きさ
と等 方的な反 強磁 性的相互作用 の大 き さとの比d7ω を示 している.(a)の 分子磁 場は,
図3-32の フィ ッテ ィングか ら得 られた値 を黒丸で,図3-22に 示 したCurie温 度 とWeiss
温度か ら反 強磁性 の分子場近似 を用 いて見積 もった値 を白丸 で示 した.こ のよ うな
おおざっぱな解析 によって も,分 子磁 場の大 きさが2.3≦n≦3.2の 試料で は非常 に良
く一致 してい る.ま た,平 均電子 数が4個 付近 で最 大 を示す傾向 をよ く再現 して い
る.ま た図3-33(b)で 分かるよ うに,(VtUの 値 は平均電子数n-5付 近の 自発磁化の大
きな試料では1程 度 の大 き さにな っている.つ ま りこれ らの試料で は,反 対称交換
相互作用 の大 きさが等方的 な反強磁 性的相互 作用の大 きさ と同程度 にな ってい る こ
とにな る.な お,平 均電子数が5個 以上の試料 ではCurie温 度 が低 く,測 定 温度 の2K
に近 いため に自発 磁化 の見 積 も りの誤差 が大 き くな ってお り,〃 ω の誤 差 も大 き く
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なっている.図3-34に は,自 発磁 化の大きさ とCurie定 数か ら,ス ピンキ ャン ト磁
性 を仮定 した場合の零磁場 での磁気 モー メン トの反平行か らの傾 きφ=π!2一θ を平均
電子数 πに対 して プロツ トした ものを示 した.n=3付 近で は約10度 弱であった の
がn=5付 近 では約30度 まで大 き くなっている.
以上 に述べて きた ように,LTA中 のKク ラスターの磁化過程 はフェ リ磁性では説
明が付か な い ことが分か った.ま た,ス ピンのキ ャ ン トを直接見 いだ したわけでは
な いが,磁 化過 程は反強磁性 の ス ピンキ ャン ト機構 によ る強磁性 で説 明で きる こと
が分か った.た だ し この機構 で は,反 対称交換 相互 作用 として等 方的 な交換相互作
用 と同程度 の非 常に大 きな もの を考 えな けれ ばな らない.こ れ は従 来 の物質 にはな
い ことで あ り,も し本 当だ とす れ ば従 来の常識 を覆 して いる ことにな る.こ の系で
そ れほ ど大 きな反対称 交換相互 作用 が発 生 し得 るの かにつ いて は,後 に示 す電子ス
ピン共鳴の実験結果 と考察 をふ まえた上で,あ らためて議論する.
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3-2-4磁 気 的性 質の 全体像
3-2-2で 得 られ た実験 結果 か ら,LTA中 のKク ラス ターの磁 気的 性質 は平均
電子 数n=2を 境 と して劇的 に変 化 す る こ とが分か った.ク ラスター の量子準位の
モデルに従 うと,平 均 電子 数が2個 以 下で は電子 は ク ラスタ ーのls準 位 に分布 し
て いるが,2個 を越 え る とlp準 位 に も電子 が分布 し始 め る.そ の 量子 準位 の違 い
がn=2を 境 と して磁 気 的性 質 に劇 的 な変 化 を もた らす ことが考 え られ る.図3-24
で明 らかなよ うに,平 均電子 数が2を 越 える と自発磁 化が急激 に発生す る.こ の こ
とはク ラスターのlp準 位が 自発磁化 の発現 に重要な働 きを して いることを表 して い
る.1∫ 準位 にはない1ρ 準位 の軌 道縮退が 自発磁 化の発生 と密接 に関係 して いること
が示唆 され る.ま た,ls準 位 とlp準 位 の違 いは,次 節で述べる電子 ス ピン共鳴の実
験結果 にも顕著 に現れた.
K吸 蔵量がn=2を 越 えて さ らに増加す る と,Curie定 数には大 きな変 化が見 られ
ないが,自 発磁 化 は成長す る.こ の ことを3-2-3で は,ス ピンキャ ン ト磁性 のモデ
ルで磁気 モー メ ン トの傾 きが大 きくな るためで ある と説 明 した.傾 きが大 き くなる
理 由については3-4で 考察す る.一 一方で,図3-22を 見 る と分 かるように,磁 気 モー
メン ト間の相互 作用 を端的に表すWeiss温 度の絶対値 は平均電子数が約3.5個 付近で
最大 を示 した後 に,平 均電子 数の増 加 と共 に連続的 に減 少 してい る.図3-23の よ う
に,Curie定 数 には大 きな変化が見 られな いので,試 料 中に分布 す る磁 気 モー メン ト
の数が減 少 した ため に相互作用 が減 少 したわ けでは な く,磁 気 モー メ ン ト間の反強
磁 性的相互 作用 が系統的 に減 少 して いる と考 え られ る.そ の原因 につ いて,ゼ オ ラ
イ ト中のKク ラスターで予想 され るポテ ンシ ャル の変化 と言 う観点か ら考察す る.
ク ラスター のあ るケー ジ内 に電 子が 完全 に局在 し,隣 接 しているケー ジの電子 の波
動 関数 との 間に重 な りが全 く無 い場 合は,ク ラスタ ーの磁気 モー メン ト間 には交換
相互 作用は発 生せず,常 磁性が 観測 され る.し か し,有 限な温度 で磁 気 相転移 を示
す とい う実験結 果や ワイス温度 が有 限な値で ある とい うこ とか ら,ク ラスター 間に
は交換相 互作用 が働 いて いる ことが示 された.交 換 相互作 用が存在 す るため には,
少な くとも,隣 接 したク ラス ター(ケ ー ジ)の 波動 関数 との間 には有限 の重な り積
分が存在 しな くては な らない.こ れ を一体描 像で言 う と,電 子 は隣接 す るケー ジ間
に有限な遷移 エネルギー(transferenergy)tを 持 って いなけれ ばな らな い ことにな る.
そ こで,Hubbardモ デルを適用 し,隣 接するケー ジ間の遷移エネル ギーtと 同一の
ケー ジ内での2電 子 間のCoulomb斥 力エネルギーUを 仮定す る と,様 々な磁気相図
が現 れる と予想 される.そ の際,絶 対 零度 の磁気相 図は σ/'の 大きさか らある程度
予想す る ことが 出来 る.ま た,磁 気相 転移 の温度 は ひ や ∫の絶 対値 の大 きさに依存
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す る.先 に も述べたが.図3-22に 示 したK吸 蔵 量が クラスター 当た り3～4個 か ら
7.2個 までの高 いK吸 蔵量 の試料 でのCurie温 度 とWeiss温 度 の系統 的な変化 は,交
換相互作用がK吸 蔵量 の増加 と共 に減 少 して いる ことを示 して いる.Coulomb斥 力
エネルギーUは,近 似的 にはαケージのサイズに反比例す るので,K吸 蔵量 にあま り
依存 しな い と考 え られ る.従 って,実 験結果か らは,遷 移エネルギーtがK吸 蔵量の
増加 と共 に減 少 して いるよ うに見 える.
この遷移 エネルギー は,電 子 に対す るポテ ン シャルの深 さや 形状 お よび,そ れ ら
の隣接 クラス ター との関係 を反映 して いるはずであ る.1-3-2-'3で 述べ たよ うに,
αケー ジ当た りのK吸 蔵量が3個 以 上で は隣接す るαケー ジ中のK+イ オ ン数が異な
っているとい う超格子構造が形成 されて いる[34].ま た,K吸 蔵量 の増加 と共 に隣接
す るαケー ジ中のK+イ オ ン数の差が大き くなる ことも明 らかにされ ている[35].こ れ
らの ことを踏 まえて ク ラスター 間 の交換 相互作用 につ いて考 察す る.隣 接 す るクラ
スター に含 まれ るK+イ オ ン数が異な ると,ク ラスターの電子 に対 す るポテ ンシャル
の深 さが隣接 す るクラス ター 聞で異 なっている ことにな る.す なわ ちK+イ 才ンを多
く含 むク ラスターは電子 に対す るポテ ンシャルが深 くな り,K+イ オ ンが少な いクラ
スターの方 がポテ ンシャルは浅 くなる.す る と,隣 り合 うクラスター の量子 準位 に
はエネルギー差が生 じるため,電 子 の遷移エネルギー'が 減 少す る ことが予想 され る.
K+イ オ ン数の差 はK吸 蔵量 の増加 と共 に益 々大 き くなるので,K吸 蔵量 を増す とt
はさ らに減少す る.逆 に言 う と,隣 接 ケー ジ間のK+イ オ ン数差 がほ とん どないn=3
～4付 近で最 も大 きいtが 期 待で きる ことにな る.そ の結果,ク ラスターの磁気モー
メ ン ト間の交換相互作用 はn=3～4付 近で最大 を示 した後 にK吸 蔵 量の増加 と共 に
減少 し,図3-22に 示 したWeiss温 度の変 化が観測 された と考 え られ る.そ して,飽
和 吸蔵試料n=7.2で は磁気 モーメ ン ト間の相互作用 が消失 しCurie則 に従 う常磁性
になって いる.な お,こ の よ うな超格子 構造 に 由来す る磁 気モー メ ン ト間の相互作
用 の減少 は真庭 らによって も指摘 されて いる[32】.
さて,上 記の説 明ではlp準 位 の軌道縮退の効果 について,全 く触 れて いな い.3-4
で述べ るよ うに,磁 気的相互作用が消 える理 由と しては,1つ には ここで述べた超格
子構造 に由来 する効果 と,も う1つ はlp軌 道 の直交配列による相互 作用の消失の効
果 も考 え られ る.こ の点 につ いては,後 の節で考察す る.
次 に,K吸 蔵 量が 少な いn≦2の 領域 の磁 性 につ いてふ れ てお く.図3-13(a)で
述 べた よ うに,n=1付 近 で は低 温で非常 に小 さなCurie定 数 しか 観測 され な いが,
高温側 で温 度 の上昇 と共 に磁 化 率 が増大 す る と い う振 る舞 いが 見 られ た.平 均 電
子 数がn≦2で は,吸 蔵 したKの4s電 子 は ク ラスター の13準 位 を 占有 してい る
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と考 え られ るので,n=1.0で は理想 的 に は100%の αケー ジにs=1!2の 常磁 性 ス
ピンが分布 して い る状 況が想定 され る.し か し,低 温 で観 測 され たCurie定 数 はn=
1.0か ら期 待 され る値 よ りもは るか に小 さ く,吸 蔵 したKの45電 子 の10分 の1
程 度 しか磁 気 モ ー メ ン トに寄 与 して いな い見積 も りにな る.こ のよ うに大 方 の ス
ピンが低 温 で表 に現 れ ていな い原 因 と して は,低 温で電 子 が2個 ず つ の対 を形成
して ス ピン シン グ レッ ト状態 にな って いるか,部 分 的に反強磁 性的な相 が形成 され
ているかの どち らかが考 え られ る.も し反強磁 性相が形成 されている とす れば,N6el
温度 が室 温程度 の極 めて高 い温 度 に存在 す る ことになる.反 強磁 性転移 の存在 を完
全 に否定す る こ とはで きな いが,前 者 のス ピンシング レッ トが 形成 され て いる可能
性の方が高 いと考 えて いる.
ス ピンシ ング レ ッ トの対 を形 成 す る機構 につ いて は い くつか 可能 性が 考 え られ
る.1-3-3で 述 べ たよ うに,LTA中 のNaク ラス ターで は,反 磁 性 的 な磁 化率
しか示 さず,磁 気 モー メン トは ほ とん ど分 布 しな い[411【58].例 え ば,低 いNa吸
蔵量 で は,吸 蔵 された2つ のNa原 子 の3s電 子 が 同一 のβケー ジ に入 り,ls準 位
が2電 子 で 占有 され た閉殻 クラス ターが優 先的 に形 成 され て いる と解 釈 され た.
この よ うに,電 子 間 にはCoulomb斥 力が あ るに も拘 わ らず2電 子 を含 む ク ラスタ
ーが優 先的 に作 られ るため には
,電 子 間 のCoulomb斥 力 によ るエ ネル ギー の損 失
よ りも,陽 イ オ ンが 変位 して電子 系 に対 す るク ラス ター のポ テ ン シャル を下 げる
こ とに よるエ ネル ギ ー の利得 が 上 回 らな けれ ばな らな い.こ れ は電子 格子 相 互作
用 によ る効 果 と言 う ことがで き る.し か し,こ の 閉殻状 態 は,か ろ う じて安 定化
されて い るた め に,光 励 起 によ って 分解 し,常 磁 性 ク ラスタ ーが形 成 され,そ れ
が フォ トクロ ミズム と して も観測 され る[42].
一一方,LTA中 のKク ラスター の 場合 は,Kを 希薄 に吸蔵 した試 料で はほ ぼCurie
則 に従 う常磁 性 が 観測 され てお り,4s電 子2個 を同一 のαケー ジ に含 む クラス タ
ー が優 先的 に形 成 され て いるよ うには見 えな い.ま た,K吸 蔵 量がn≦2の 領 域で
は,約150K以 上 で ス ピ ン磁 化 率が 顕著 に増大 す る.こ れ は,何 らか の 形で 低温
で シ ング レッ ト状 態 にな って いた ものが熱 的 に解離 して磁 気 モ ー メ ン トが発 生 し
て いるよ うに考 え られ る.従 って,LTA中 のKク ラス ターで ス ピンシ ング レッ ト
の対 を形成 す る機 構 として,2電 子 を含 む閉殻 クラ スタ ー はな く,隣 接 した αケ
ー ジにで きた ク ラス ター が シン グ レ ッ ト対 を形 成す る機 構 を考 えた.す なわ ち,
低 温で は隣接 す るαケー ジに別 々に分 布 して い る2個 の電子 が,8員 環 の 窓 を通 じ
てち ょ う ど水 素 分 子の よ うに結 合す る ことを考 えた.こ のよ うな機 構 は,K吸 蔵
量 があ る程度 増 加 して ク ラスタ ー 同士 が隣 り合 って くる よ うにな る と有効 にな る.
Il7
これ は希薄 吸蔵 試料 で はCurie則 が観測 され,高 温 側 で磁 化 率が 増 加す るな どの
異 常が み られ な い こ ととつ じつ まが 合 う.こ の よ うな対 が形 成 され る には,8員
環 の窓付 近 のK+イ オ ンの変 位 を伴 う電子格 子 相互 作用 が重要 な働 き をす る と予想
され る.た だ し,こ の結 合エ ネル ギ ーはそれ ほ ど大 きな もの は期 待 で きな いので,
約150K以 上 では ス ピンシ ング レッ ト対 は部 分的 に解 離 し始 め るた め に,磁 化率
が増 大す る と考 える ことがで き る.こ の対 の形 成 は局所 的な 電子 格子 相互作 用 に
よ って起 これ ば よ く,長 距 離 秩序 を形 成す る必 要 は な い.つ ま り,対 の形成 は ラ
ンダムで よ い.そ して,対 を形成 で きなか っ た少 数 の磁 気 モ ー メ ン トが まば らに
分布 してお り,そ れ らが 磁 気 的な 相互作 用 を持 た な いた め に低 温 で は孤 立 した磁
気モー メ ン トによ るCurie則 が観 測 されて いる と考 え る ことが で き る.こ の対 の
形成 を直接 観 測 した わ けで は な いので,こ こに述べ た解 釈 を結 論 と して 断定す る
ことはで きな いが,以 上 のよ うな考 え方 でn=1付 近 の磁 気的 性 質 を定性的 に説
明す る ことがで きた.Naク ラス ター との大 きな違 いは,Kク ラス タ ーで は,電 子
格子 相 互作 用 が有 限で は あ るがNaほ ど強 くな いた め,電 子 間相互 作 用 も絡 んで
磁気 的 性質 に大 き な違 いが現 れ た と考 え られ る.Kク ラス ター にお ける この様 な
適度 な 電子 格子 相互作 用 の存 在 は,K吸 蔵量 の 高 い試料 にお い て も重 要な 役割 を
演 じて いる と予想 され る.
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3-3電 子スピン共鳴の実験結果と考察
序 論 で述べ たよ うに,ゼ オ ライ ト中の アル カ リ金属 ク ラス ター は最 初 に電 子 ス
ピン共 鳴(ESR)実 験 によ って見 いだ され た[17】.そ して,FAU中 のNaク ラスタ
ー ,Kク ラス ター な どでは スペ ク トル に現 れ る超微 細 構 造か らク ラス ター の構 造
について議論 され て いる[17][18][19】[49].ま た,FAU中 のKク ラス ター で はK吸
蔵量 の増 加 に伴 って強 い ス ピン軌 道 相 互作 用が 発 生 して いる こ とが見 いだ され た
[28].一 方,LTA中 の アルカ リ金属 ク ラスター で は,こ れ までESRの 実 験 は ほ と
ん ど行 われ て いな い.わ ず か にEdwardsの グル ー プ によ る研究[26]が あ る ものの,
そ こで 報告 され て い るESRス ペ ク トル の解釈 は光学 的 性質[6]と 矛盾 して い る.ま
た,彼 らの試 料 は強 磁性 を示 さず,試 料 の 品質 に問題 が あ る可能性 が 高 い ことは
序 論で 述べ た.電 子 ス ピン共鳴 実験 によ り,試 料 のg値 やス ペ ク トル の幅,お よ
びそれ らの温度 依 存 性な どの基本 的 な物 理 量 を得 る ことがで き る.本 節 で は本研
究 で行 ったLTA中 のKク ラス ター のESR測 定 の結果 と考 察 につ いて述 べ る.
図3-35はK一 エTA(1)にKを 希 薄 か ら飽 和 まで吸 蔵 させ た試料 の室温 にお け る電
子 ス ピン共 鳴(ESR)ス ペ ク トルで あ る.測 定 にはXバ ン ドのマ イ ク ロ波(9.7GHz)
を用 いてい る.縦 軸 はマイ ク ロ波 の吸収 強度 の1次 微 分信 号,横 軸 は外 部磁 場で
ある.各 試 料 のαケー ジ当た りの平 均電 子数nは 図 中 に示 して ある.n<0.1と 記
した試料 は図3-1に 示 した曲線cの 希薄 吸蔵 の もので あ る.こ の希薄 吸蔵 試 料の
ス ペ ク トル には超微細構造 は観測 されず,幅 の付 いた1本 の構造 のみが観測 され て
いる.ま た,裾 の切れ が よ く,Gauss型 に近 い形 状 を して いる.裾 まで含 めたスペ
ク トル の幅は約600e,半 値全幅 は約1750eで あ る.縦 軸の値が0を よぎる磁場か
らg値 を求め ると,1.9994±0.0001で あ った.K吸 蔵 量 を増加 させ る とス ペ ク トル
幅が狭 くな る.n=1で はスペ ク トル 形状 はほ ぼ1本 のLorentz型 で表 され,半 値
全幅 は約4.20eで ある.g値 は1.9996±O.OOO1で 希薄吸蔵試料(n<0.1)と ほ とん
ど変わ らない.さ らにK吸 蔵 量 を増加 させ る とスペ ク トル の幅 が顕 著 に広 が り,
長 く裾 を引 く形 状 にな って いる.飽 和 吸蔵 試料 のn=7.2で は半値 全幅 が 約60.30c
にな って いる.ま た,縦 軸 の1次 微分 信号 が零 を よぎ る点 をスペ ク トル の 中心 と
見 な す と,平 均電 子 数 の増加 に伴 って 中心 は高磁 場 側 へ徐 々 に シフ トして いる こ
とが 図か らも読 み とれ る.こ れ は9値 が減 少 して い る こ とに相 当す る.n=7.2で
は9値 は1.9955±O.OOO1ま で減 少 して いる.様 々なK吸 蔵量の試料の室 温 にお ける
ESRス ペ ク トル か ら,1次 微 分信 号 を積分 した上で見 積 もった半値全幅 と,1次 微























































図3-35 Kを 吸蔵 したK-LrA(1)の 室 温 におけ るEsRス ペ ク トル,xバ ン ドのマ イ クロ波(9 .7
GHz)を 用 いた.数 字nは ク ラス ター当た りの平均 電子数 を表す.
36,図3-37に 示 す.図3-37で は,後 で述 べ る温度 変 化の実験 か ら求 めた10Kに
お けるg値 を黒 丸で 一緒 に示 して あ る.こ こで は まず,白 丸で 示 した室 温で のg
値 に着 目す る.室 温 でのg値 はn<2で は破 線で 示 した バル クのK金 属 のg値 に
近 いが,n=2を 境 に急 に低 下 し,そ の後 も平 均電 子 数 の増 加 と共 に さ らに低 下 し
て ゆ く.ま た,半 値全 幅 はn=2を 境 に急 に大 き くな り,そ の後,平 均 電子 数の















K-LTA(1)にKを 吸蔵 した試料 の室温 にお けるESRス ペ ク トル の半値 全幅 の ク ラス ター




















図3-37K-LTA(1)にKを 吸蔵 した試 料 のg値 の平 均電子 数依存 性,白 丸 は室温,黒 丸 は10Kに
お け るESRス ペ ク トルか ら見 積 もった.点 線 は参考 の ため に示 したバ ル クのK金 属
のg値 であ る.
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これ までの研究 で,ゼ オ ライ トFAUに 希薄にアルカ リ金属 を導 入 した系のESRス
ペ ク トル に は超微細 構造 が観 測 され,ク ラス ターの構 造な どにつ いて議論 されて い
る.し か し,K-LrA(1)にKを 希 薄 に吸蔵 した試 料(n<o」)で は図3-35に 示 した
よ うに超微 細構造 は観測 されず,1本 のスペ ク トルのみが観測 され た.こ こで はま
ず,こ の理 由を考 える.3-2-1で 述 べた磁 気測 定 の結果 か ら,こ の試料 では ス ピ
ンs=112の クラスター が数%程 度 のαケー ジ にま ば らに分布 してお り,ク ラスタ
ー 間の 相互 作用 の な い常 磁 性 にな って いる と考 え られ る.ま た,光 学測 定か ら も
金属 的 にな って いる兆候 は見 られ な い.従 って,本 来 もっと幅の広 いスペ ク トル に,
運 動 によ る尖鋭化(motionalnarrowing)や,交 換相 互作用 によ る尖鋭 化(exchange
narrowing)が 起 こったため にスペ ク トル が1本 にな った とは考 えに くい.別 の可能
性 として,多 くの超微細 構造 が十分 に分離 され ず にその包絡線 のみが観 測 され てい
る場合が考 え られ る.そ の典型的な例 として はアル カ リハ ライ ド中のF中 心のESR
スペ ク トル が挙 げ られ る[74】.例 えばKCI中 のF中 心 は,Cl'イ オ ンの抜け穴 に1個
の過剰電子 が捕獲 され た ものである.捕 らえ られた電子 の波動関 数は,Cl一 イ オンの
抜 け穴の周 囲の6個 のK+イ オ ンの辺 りに主 に分布 している.そ のた めF中 心 のESR
スペ ク トル では,捕 獲 された電子の ス ピン とK+イ オンの核 ス ピンとの超微細 構造相
互作用 が支 配的である.自 然 に存在す るK原 子 の93%は 核 ス ピン'=3/2の39Kで あ
る.F中 心 の6個 のK+イ オ ンの核が全て39Kで ある と仮定す ると,そ の6個 のK+イ
オ ンと電子 ス ピンの相互作用 による超微細構造 の成 分は19本 にな る.実 際 にはさ ら
に第2隣 接 の12個 のCl一イオ ンの核 ス ピンとの相 互作用 もあるため,19本 の超微細
構造 が更 に分裂す る.そ のた め,多 くの吸収線 は分離 されず包絡 線 だけが観測 され
る.そ こで,K-LrA(1)中 のKク ラスター につ いて もF中 心 の場合 と同 じよ うに考 え
てみ る.図1-6に 模式的 に示 したように,光 学的性 質か らK-LTA(1)中 に導入された
K原 子の4s電 子は,複 数のK+イ オ ンに共有 されてαケージ内に広 が っている と予想
され る.簡 単のため に,図1-1(b)に 示 したαケー ジ内のSite(1)に ある様 な8個 のK+
イオ ン上 に等価 に4s電 子 が分布 して いる と仮 定 して超 微細構造 を計算 し,ESRス ペ
ク トルを再現 してみた.8個 のK+イ オンの核 が全て39Kで ある と仮 定す ると,8個 の
K+イ オンに等価 に電子が分布 しているとき超微 細構造 の成分 は25本 にな る.ま た,
それぞれ の成 分の相対強度 は,8個 の39Kの 核ス ピンの組み合わせの数か ら計算でき
る.こ こで は,超 微細構造 の1本 の成分 をLorentz型 で仮 定 し,25本 を等間隔で足
し合わせた.図3-38に その結果 を示す.破 線 が実験結果,実 線が計算結果 を表 して
いる.計 算 は,ほ ぼ実験 結果 を再現 して いる ことが わか る.こ こで,超 微細構造1
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図3-38K-LTA(1)にKを 希薄に吸蔵 した試料のESRス ペク トル(図3-35,n<O.1)と 超微細構造の
計算結果。破線が実験結 果で,実 線が 計算結果である.電 子 が8個 のK+イ オ ンに等価 に分布
して いるとした ときの,25本 の超微細構造 を重ね合わせた,
細構造が観測 されてい るわけではな いので,実 際に何 個のK+イ オ ンに電子が分布 し
て いるか を,こ のスペ ク トルか ら断定す ることはで きな い.こ こで仮 定 した8個 以
外のK+イ オ ン上に も電子 が分布 している可能性が高 い.そ れは超微細構造1本1本
をさらに分裂 させ る極超 微細 構造 として効き,こ こで仮定 した超微細 構造 の1本 ず
つ に幅 を与えて いる ことに相 当す る.ス ペ ク トル の全 幅か ら電子がK+イ オ ン上 に分
布 している積分 量 を見積 もる と,お お よそ100%と なる.こ れ は,他 のKク ラス タ
ー と比較 して も妥 当な値 である.以 上 よ り,図3-35の 希薄 吸蔵試料(n<0.1)のESR
スペク トル は,複 数のK+イ オンの核 ス ピンと4s電 子 のス ピンとの相互 作用 による超
微細 構造が十 分 に分 離 されず に観測 されて いる と考 えて も実験 結果 と矛盾 しない と
言 える.
一方 ,K吸 蔵 量 を増加 させ てn=1に す る とスペ ク トル幅 が狭 くな って い る.こ
れ は,希 薄 吸蔵 試 料 のス ペ ク トル 幅 の原 因 と思 われ る超 微細 構 造が,何 らか の理
由で 尖鋭化 を起 こ した と考 えな くて はな らな い.光 学測 定 か らは試 料 が金 属 的 に
な って い る兆 候 は全 く見 られな い.ま た,磁 気 的性 質 の と ころで述 べ た よ うに,η=
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1前 後 の試 料 では低 温で はCurie則 が 観測 され るが,100～150K以 上の 高温側 で
磁 気 モー メ ン トが温 度の 上昇 と共 に増 大す る様子 が 見 られた.こ れ をス ピンシ ン
グ レッ ト対 が解離 す るた め と解 釈 した.こ れ は想像 で あるが,100～150K以 上 の
高 温域 で は ス ピン シ ング レ ッ ト対 が熱 的 に解 離 ・結 合 を繰 り返 して いるた めに,
ESRで 観測 されれ る スペ ク トル に は隣接 ク ラス ターのス ピン間 の交換 相互作 用 に
よ る尖鋭 化 を起 こしたのか も しれ な い.た だ し,先 鋭 化 につ い ての 定量 的な解 析
はで きて い ない.
さ らにK吸 蔵 量 を増加 させ て 平均電 子数 が2を 越 え る と,図3-36,図3-37に
示 した よ う に半値 全幅 の 増大 とg値 の減 少 が突 然 に起 こって いる.一 般 に,ESR
スペク トル に幅を与える原 因 としては様 々な ものが考 え られ る.n=3.2の 試 料 のESR
スペ ク トル は裾 を非常 に長 く引 いた形 状 を して い る.磁 気双極子 相互作 用 による
幅 は通 常Gauss型 で あるので裾の成分 を説 明で きな い上に,そ れ ほ ど広 い幅 を与 え
る とは考 えに くい.ま た,g値 の異方性や超微細 構造による幅 は,長 く裾 を引く成分
を与 えな いので 当ては ま らな い.こ の試料はWeiss温 度 として約一27Kの 反強磁 性
相 互作 用 が観 測 され るが,反 強磁 性 転移 に よ る揺 らぎ の効果 も室温 で は ほ とん ど
効 かな い.従 って,序 論で述べ たFAU中 のKク ラスター で も議論 されているよう
に,顕 著 に増大 した幅はス ピン格子緩和 による ものである と考 えるのが妥 当である.
ス ピン格 子緩 和 は,電 子 ス ピンがス ピン軌道 相互作 用 を通 じて低周 波の格子振 動 と
相互作 用 し,Zeemanエ ネルギ ーをや り取 りす る ことによ り起 こる.従 って,FAU中
のKク ラス ター と同様 に,LTA中 のKク ラスターで もス ピン軌道相互作用が発生 し
て いると考 え られ る.ま た,g値 の減 少 を伴 っ て いる こと もス ピン軌道相互作用 の
発生を裏 付 けて いる.序 論 で述 べ たよ うに,FAU中 のKク ラス ター一で はK吸 蔵 量
の増 加 に伴 い,ス ピン格 子緩和 によるESRス ペ ク トル の幅 が非線 形 に増 大 して ゆ
く.こ れ は,平 均電 子数 が1を 越 え る とク ラスタ ー中 の電子 の波動 関数 に軌 道角
運 動量 を持 つlp準 位 の 成分 が混 ざ って くるた め に,ス ピン軌 道相互作用が強 くな
った と考 え られた【28].一 方,本 研究 で得た実験 結果 では,平 均電子 数が2を 越 える
と半値全 幅 の増大 とg値 の減 少 が突然 に起 こって い る.こ の理 由は次 のよ うに考
え られ る.FAUの ス ーパ ー ケー ジ とは異 な り,LTAの αケー ジ には近似 的 には反
転対 称性 が あ り,ls準 位 と1ρ 準位 は基本 的 には ほ とん ど混 成 しな い.そ のた め,
n≦2で は電子 はls2E位 に分 布 し,基 底 状態 と しては軌 道 角運 動量 を持 たな いの
で ス ピ ン軌道 相互 作用 は ほ とん ど効 かな い.一 方,K吸 蔵量 が 増加 してn>2に な
る と軌 道 角運 動量 を持 つlp準 位 に電 子が 分布 し始 め るため にス ピ ン軌道相 互作 用
が発 生 し得 る.ま た1p軌 道 が部 分的にせ よ縮退 し,更 に軌道角運動 量が完 全には消
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失 しない状態 を考えれ ば,非 縮退 軌道 と比較 して ス ピン軌 道相互作 用が飛躍 的 に増
強 され ると考 え られ る.つ ま り,ス ピン軌 道 相互作 用 の発 生 に対 して は,軌 道縮退
の有無がls準 位 とlp準 位 に決 定 的 な違 いを生 じさせ る・1-3-5-1で 述べ たよ う
に,こ の ときク ラスター表 面付近 に分布す るK+イ オ ン上に誘起 され る局在関数 が重
要で あると考 え られ る.ま た,さ らにK吸 蔵量 を増す と半値全幅 は増大 する ととも
に9値 は減 少 してお り,ス ピン軌道相互作用が増大 している・ これ はK吸 蔵 量を増
す と,ス ピン軌 道相互作用 に寄 与す る原 子数が増加 し,し か も,ク ラスターの ポテ
ン シャル 自体 も深 くなるため,陽 イ オ ンの寄与が更 に増 強 され るためで あ ると考 え
られ る.こ のよ うに,ls,lpの ク ラスターの量子準位 の違 いがス ピン軌道 相互作 用の
発生 という形でESRス ペ ク トル に も顕著 に現れて いる.
次 に電子 ス ピン共 鳴の温度依 存 性 につ いて述 べ る,図3-39はK吸 蔵 量が 中間 と
飽 和の試 料のESRス ペ ク トル の温 度依 存性 で ある.(a),(b)は そ れぞ れ ク ラスター
当た りの 平均 電子 数n=3.2,7.2の 試料 であ る.縦 軸 は括弧 内 に示 した よ うに定 数
倍 して示 して あ る.磁 気的性 質 の ところで述べ た よ うに,n=3.2の 試料 で は大 き
な負のWeiss温 度 約一一27Kが 観測 され,Curie温 度 で あ る約6.5Kよ り低 温 では 自
発磁 化が 発生 す る.一 方,飽 和 吸蔵 のn=7.2の 試 料 で はCurie則 に従 う常磁性 に
な って いる.図3-39(a)に 示 したn=3.2の 試 料の 室温 で のESRス ペ ク トル は,中
心 の シ ャー プな 成分 に対 して裾 が長 く引 いてお り,1本 のLorentz型 で は表 せな い
形状 を して い る.温 度 を下 げ るに従 ってス ペ ク トル の 幅 は広 が って い る.そ れ と
共 に中心 が高磁 場側 に シフ トしてお り,g値 が減少 して いる.そ して,6.4K以 下
で はスペ ク トル が 急 激 に非対 称 に歪 み,中 心 が低 磁 場側 へ 大 き く シフ トす る様 子
が見 られ る.一 方,飽 和 吸蔵 試料 のn=7.2の 室温 で のス ペ ク トル は ほぼ1本 の
Lorentz型 で 再現 で きる.温 度 を下 げる に従 って スペ ク トル の幅 は減 少 して い く.
4Kで は再 びわず かに幅 が増 加 して い る.ス ペ ク トル の 中心 は温 度 を下 げ る に従
っ て徐 々に低磁 場 側 にシ フ トしてお り,9値 が 系統 的 に増 加 して い る こ とが分 か
る.
図3-40お よび 図3-41に,様 々なK吸 蔵量 の試料 につ いて測定 したESRス ペ ク
トル の温 度依 存 性か ら,半 値 全 幅(FWHM)と9値 を見 積 も り,そ れ を温度 に対
して プ ロ ッ トした もの を示 す.各 試 料 の ク ラスタ ー 当た りの平 均電子 数 π は 図中
に示 してあ る.ま た,横 軸 の温 度 は対 数で示 して あ る.半 値全幅 は図3-39に 示 し
た よ うな1次 微 分 信号 のスペ ク トル を磁 場 で積分 して,マ イ クロ波 の 吸収 強度 に
直 したスペ ク トルか ら求 めた.ま た,9値 は1次 微 分信 号が零 をよぎ る磁 場の値
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図3-39Kを 吸 蔵 し たK-LrA(1)のEsRス ペ ク トル の 温 度 依 存 性.測 定 に はxバ ン ドの マ
イ ク ロ 波(9、7GHz)を 用 い た.(a),(b)の 試 料 の ク ラ ス タ ー 当 た り の 平 均 電 子 数 は





































図3-40K-LrA(1)にKを 吸蔵 した試料 にお け るEsRス ペ ク トルの半値 全幅の温 度依 存性.各 試


























図3-41 K-LrA(1)にKを 吸蔵 した試料 のg値 の温度依 存性.各 試料 の クラスター 当た りの平均電
子数 ηは図 中に示 した.
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いrt<2の 試 料で は,ス ペ ク トルの半値 全幅 は数Oe～100e程 度 と狭 い.200K以
上 の高温 域 で少 し変 化 が見 られ るが,よ り低温 で は ほ とん ど変 化 して いな い.K
吸蔵 量が増 加 して 平均電 子数 が2を 越 え る と半値 全幅 は急 に大 き くな って い る.
先 に図3-36で も示 した よ う に,室 温域 で の半値 全幅 はK吸 蔵 量 をさ らに増やす と
益 々広 が って い る.平 均 電子 数2.3≦n≦3.7の 試料 で は,半 値 全 幅 は温度 の低下
に伴 って増 大 した後 に,10K前 後 で急 に減 少 してか ら低温 で再 び 増加 す る.n=5.6
の試料 で は 高温側 で温度 の 低 下 と共 に幅 が減 少 す る様子 が見 られ る.K吸 蔵 量が
高濃度 のn=6.4,7.2の 試 料 で は,半 値 全幅 は室 温 で非常 に大 きな 値 を示す が,温
度 の低 下 に伴 って 単調 に減 少 して いる.低 温 で はK吸 蔵 量が 中 間程度 の試料 よ り
もむ しろ狭 くな って いる.一 方,g値 の温 度依 存 性 につ いて も平 均 電子 数 によ る
大 きな違 いが 観測 され てい る.図3-41に 示 した よ うに,n<2の 試料 で はg値 は
破線で 示 した バル クのK金 属 の値 に近 く,ほ とん ど温 度 に依 存 しな い.K吸 蔵量
が増加 して平 均電子 数 が2を 越 え る とg値 は急 に減 少す る.先 に図3-37で も示 し
た よ うに,室 温域 でのg値 はK吸 蔵 量 をさ らに増や す と益 々低 下 して い く.こ こ
で特筆 すべ き事 は,2.3≦n≦3.7の 試料 で は,g値 は温度 の低 下 に伴 ってわ ずか に
大 き くな った後 に,10Kま で に急 に減 少 して いる.n=5.6の 試 料 で も変化 は小 さ
いなが ら似 た 傾向 が見 られ る.し か し,K吸 蔵量 が高濃 度 のn=6.4,7.2の 試料 で
は,g値 は室 温で 非常 に小 さな値 を示す が,K吸 蔵 量が 中間程 度 の試 料 とは全 く
逆の振 る舞 い を し,温 度 の低 下 に伴 って単 調 に増加 して い る.10K付 近 の低温 で
はK吸 蔵 量 が 中間程度 の試 料 よ りもむ しろg値 は大 き くな って い る.10Kに お け
るg値 を,図3-37の 室 温 のデ ータ と一 緒 に黒丸で示 した.10Kに お けるg値 はn
が2を 越 えると急激 に小 さくな る.2<n<5の 自発磁 化 を示す試 料で は室温よ りも10
Kの 方 が,g値 の シフ トがは るか に大 きく(g値 が小さ く)な って いる様子 がよ く分
かる,こ の よ うにESRス ペ ク トル の半値全 幅 やg値 は,ク ラス ター 当た りの平 均
電子 数 に よ ってそ の値や 温 度依 存 性が 非常 に異 な って い る ことが 分 か った.以 下
で は この原 因 につ いて考 察す る.
まず,飽 和吸蔵試料 のn=7.2に 着 目して みる.室 温では他 のK吸 蔵量 の試料 に比
べて半値全幅 とg値 の シフ トが最 も大 きいので,ス ピン軌道相互作 用が最 も強 く効
いている と考 え られ る.し か し,温 度の低下 と共 に半値全幅は減 少 し,g値 は増加(g
値 の シフ トは減少)す る.こ の試料では磁化 率の温 度依存性 はCurie則 に従 い,磁 気
モー メン ト間 の相互作用 は ほとん ど観測 され な いので,ESRス ペク トルの幅やg値
の シフ トに磁気 モー メン ト間 の相互作用 は関与 して いな いはずで あ る.従 って,温
度の低下 に伴 う幅お よびg値 の シフ トの減少は個 々のクラスターの電子状態 に由来
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す るもので あ る と考 え られ る.つ ま り,低 温 ではス ピン軌道相 互作用 が弱 くな った
ために9値 の シフ トが減少(9値 は上昇)し,ス ピン格子 緩和 による幅が減少 した と
考 え られ る.
一方,自 発磁化 を示す 中間のK吸 蔵量 の試料で は これ とは全 く異な る振 る舞 いを
している.図3-40,図3-41に 示 した よ うに,飽 和吸蔵試料 とは逆 に,室 温か ら10K
付近 まで温度が低下す るに従 って,半 値全幅が増大 し9値 が減 少(9値 の シフ トが増
大)す る.磁 気 的性 質 の と ころで 述べ た よ うに,自 発 磁 化 を示 す試 料 は負 のWeiss
温 度が 観測 され,磁 気モ ー メン ト間 には反 強磁 性 的相 互 作用 が働 いて い る.一 一般
に,反 強磁 性体 の常磁性 温度域 では,反 強磁 性転移 に伴 うス ピンの揺 らぎの効 果 に
よってESRス ペ ク トルの幅が高温側か らN6el温 度TNに 向かって発散 的に増 大す る
ことが知 られて いる[75].し か し,こ のよ うな効果 はN6el温 度近傍 にお いて有効 な
ものである.LrA中 のKク ラス ターの実験結果で も,K吸 蔵量が中間程度(2,3≦n≦
5.6)の 自発磁 化 を示 す試料 で は,半 値 全幅が低温側 に向か って増大 して いるが,今
の場合 はTc-7.5Kに 対 してその数十倍 の室温付近か らすで に幅 の増大が見 られ る.
一方,g値 もTc=7.5Kよ りは るか に高温の100K付 近 か ら変化が見 られ,10Kで は
g=1.996ま で低 下 している.1次 元や2次 元の低次元系で はス ピンの揺 らぎの効果
が非常 に高温 まで観測 され ることが あるが,こ の系は3次 元で あ り,ま た磁 化率 も
広 い温度域 に渡 ってCurie-Weiss則 に従 って いるので,ス ピンの揺 らぎの よ うな短距
離秩序 の効果がCurie温 度よ りはるか に高 い室温域 まで影 響 して いる ことは考 えにく
い.従 って,反 強磁性転移 に伴 うス ピンの揺 らぎの効 果だ けで は,幅 の増 大やg値
の シフ トは説 明で きない.ま た,幅 の増大やg値 の シフ トを与 える別の原 因 として,
反磁 場の効果 が ある.一 般 に,電 子 ス ピン共鳴 にお け る反磁場 の効 果 は球形 に整形
した試 料で は無視 で き,ま た平 板や 針状 の試料 では 計算 によ り補 正す る ことが で き
る.し か し,一 般の場合は試料 内部で大 きさや方 向が不規則 な反磁場 が生 じるため,
共 鳴の シフ トや幅 の原 因 とな る.本 研究 の試料 は粉 末 で,そ の外形 は立 方体 に近 い
ので,反 磁 場 の効果 は有限で あるが,平 板ほ ど大 きな影 響は考 え られ ない.た だ し,
強磁性体 な どの非常 に大 きな磁 化 を持 つ試料 にお いて は電子 ス ピン共 鳴測 定の際 に
この効果が重要 にな る.し か し,今 問題 に して いる室温か ら10K付 近 までの範囲は
常磁性の領域で あ り磁化はそれほ ど大 きくない.例 えば,n=3.7の 試料ではT.=7.5K
の直上の8,10,12Kに お いて,ESRを 測定 している外部磁 場35000eで の磁 化 は約0.4,
0.15,0.08Gで ある.反 磁場の効果 は磁化 と試料の外形 に強 く依存す るので,試 しに
最 もそ の効 果 の大 きい,十 分 に薄 い平板状試 料 に平 板 に垂 直 に磁 場 をか けた場合 を
想定 してみる.そ の場合の反磁 場効果 による共鳴の シフ ト齪 は磁場方向 の磁化 を 〃、
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として,△ θ=-4πM、 と表 され る.今 の場合磁 化 と して().4,0.15,0.08Gを 仮定す る と,
反磁場 は4.0,1.9,1.00eと な る.ま た,平 板 に平行 に磁場 をか ける と符号 は反対で△θ
=2πM 、と表 され る.実 際は これ らを統計平均 す る ことにな るので,ス ペ ク トル に有
限な幅 を与 え るが,シ フ ト自体 は相殺 されて しま う.試 料 外形 は平板状で はな く立
方体 に近 いので,実 際 は,そ の一桁小 さい値 が 反磁 場 の見積 も りと して妥 当で あ ろ
う し,そ の符号 も形 に依 存 して微妙に変化す る.一 方,g値 の シフ トを磁場 に換算す
るとどの濃 度で も約40eと なる.こ のよ うに,常 磁性温度で の反磁場 の効果 を最大
限に取 り込 んで もg値 の シフ トの大 きさ とそ の温度依存性 を説 明す ることはで きな
い.以 上の ことか ら,室 温 か ら10Kに か けての幅の増大 と9値 の減少 はクラスター一
間の相互作 用や,反 磁 場 の効 果 が原 因では な く,個 々の クラスター の電子 状態 に原
因があ る と考 え られ る.つ ま り,飽 和 吸蔵試 料 とは逆に,低 温 では ス ピン軌道 相互
作用 が強 くな ったた めにg値 の シフ トが増加 し,ス ピン格子 緩和 による幅が増 大 し
た と考 え られ る.
なお,さ らに低温の10K以 下で は,図3-39(a)を 見て分か るよ うに共鳴磁場 が急激
に低磁 場側 ヘ シフ トす る と同時 にス ペク トルが 非対 称 に歪 んで 幅が付 く.こ の試料
のCurie温 度 は約6.5Kで あ り,ESRス ペ ク トルの急激な変化 は 自発磁化 の発生 と関
連 して いる可能性がある.強 磁性領域のESR測 定 は,信 号が強 すぎて一部 の試料 し
かで きて いな いが,lG程 度 の磁化 に対 して期待 され る反磁 場の効果 は,お およそ10e
程度 のオー ダー と考 え られ る.も しそ の効果 が外 部磁 場 と同 じ方 向 に作用す る と仮
定すれば 共鳴磁場 は低 下 し,g値 は増大す る.も しそ うな らば,共 鳴の シフ トとス
ペ ク トルの歪みがCurie温 度付近で急激 に起 きている ことと,自 発磁化が発生 しな い
飽和 吸蔵試料ではそ のよ うな振 る舞いは見 られな い ことか ら,10K以 下 の急激な変
化 の原 因 としては反磁場 がg値 の シフ トに有 限な効果 を与えて いる可能性 があ る.
しか し,反 対称交換相互作用 があ り,そ れ に異方性が ある場合 はESRの 共鳴磁 場は
g値 が増加 する方 向にずれ る ことが知 られ ているので,そ の原 因 も否定 できな い.
この よ うに,ク ラス ター のス ピン軌 道 相互 作用 の温度依 存性 は,K吸 蔵 量 が 中
間の 自発磁 化 を示す試料 と,飽 和吸蔵付 近の常磁性 を示す試 料で は全 く逆 の 振 る舞
い をす る ことが分 か った.こ の原 因につ い て1ρ 準位 の軌 道縮 退 とそ の分裂 とい う
観点 か ら考察 す る.1-3-5-1で 述べ た よ うに,FAU中 のKク ラス ター にお いて,
ス ピン軌 道相 互作 用が 発 生す る機 構 が提案 されて いる.そ の機構 で は,lp準 位 の
軌道 縮 退 が残 って いて,更 に軌道 角運 動量が完全 に消失 しな い場合は,軌 道縮退 の
ないls準 位 に比べ て飛躍 的にス ピン軌道相互作用が大 き くなる.従 って,ク ラス タ
ーのス ピン軌道相互作用 はlp準 位 の軌道 角運動 量が残 って いるか否 かに強 く依存す
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るはずであ る.す なわち,低 温 でス ピン軌道相互作 用が大 きい試 料ではlp軌 道 の縮
退 が残 っ て い る準 位 に不 対 電子 が 分 布 して お り,一 方,低 温で ス ピン軌 道相互作
用が小さい試料 ではlp軌 道 の縮退 が解 けた準位 に不 対電 子が 分布 して いる と考 え
る ことがで き る.ま た,そ れぞ れ の場 合 のス ピン軌 道 相 互作 用 の温度 依 存性 は次
の よ うに解 釈 で き る.一 般 に,縮 退 軌 道 に不対 電子 が 分 布 して いる と,通 常 は
Jahn-Teller効 果 に よって低 温 で は系 の対 称 性が 低下 す る.し か し,ス ピン軌 道 相
互作用 によるエ ネ ルギ ーの利得 がJahn-Teller効 果 に よるエネ ルギー の 利得 を上回
る場 合 は対 称 性 の高 い状 態 が最 低 エネ ルギ ー状態 に な り,低 温で も軌 道 縮退 が残
る.そ の様子 を模 式 的 に図3-42に 示 した.図 で は正 方形 の擬似 的な 分子(ク ラス
ター)に お いて,2重 に縮 退 したp、 お よびp,軌 道 を考 え,そ の断熱 ポ テ ン シャル
を描 いて ある.Jahn-Teller効 果(JT)が ス ピン軌 道相 互作 用(SO)に 勝 って いる
場 合 は(b)の よ うにな り,絶 対 零度 で は分 子 は歪みp軌 道 の2重 縮 退 は解 け る.し
か し,ス ピン軌道 相 互作用 がJahn-Teller効 果 に勝 って いる場合 は(a)の よ うに な り,
低 温 にな る に従 って軌 道縮 退状 態 の寄 与 が大 き くな る.こ の状態 か ら温 度 を上 げ
る と,x方 向 も し くはy方 向 に歪 んだ状態 が動 的 に混 ざるため,温 度 の上 昇に伴
ってス ピン軌道 相 互作 用が減 少す る.K吸 蔵 量が中間程度(2.3≦n≦5.6)の 試料
にお いて,図3-42(a)の よ うな低温 でlp準 位 の軌道 縮退 が残 って いる場合 を想 定
すれ ば,ス ピン軌 道 相互作 用が 低温 ほ ど強 くな る と言 う温度依 存性 を説 明で きる.
一方
,飽 和 吸蔵 試 料 の場合 は図3-42(c)の よ うに ク ラスター の対称性 が 低 い状態 を
考 えれ ば説 明が 付 く.低 温 で はそ もそ も陽イ オ ンの 配置 によ って ク ラスタ ーの対
称性 が低 く,軌 道 の縮退 が解 けて いるため 大 きな ス ピン軌道 相互 作用 は発 生 しな
いが,温 度 の 上 昇 に伴 って動 的 な効 果 によ り対 称性 のよ り高 い縮退 した状 態 を混
ぜ る こ とがで きる.従 って,高 温 ほ どス ピン軌 道相 互 作用 が 強 くな る.な お,こ
の場合 は も とも とク ラスター の対 称 性 が低 いのでJahn-Teller効 果 は関係 な い.
以下 の 議論 は,最 近 の構 造解 析 の 結果 を参考 に した 推論 で あ るが,実 際 のαケ
ー ジ中のK+イ オ ンの 配置 を どのよ うに した らlp準 位 の縮 退 を実現 で き るか を考
えてみ る.序 論 で述 べた よ うに,K吸 蔵前 のαケ ー ジ中 には12個 のK+イ オ ンが 存
在 する が,ll個 は立方対 称 を保 って分布 し,残 り1個 が4員 環 のαケー ジ側 の12
個 の等価 なサ イ トが あ るSite(3)の うち の1カ 所 を 占め る.lp軌 道 の縮 退 を問題 に
す るの は,K吸 蔵量(ニ クラスタ ー 当た りの平均 電子 数 η)が,2<n≦8の 範囲
で1ρ 軌道 に電 子 の分布 す る状 態 で あ る.ま ず,n=3を 考 える.1-3-2-3で 述べ
たよ うに,K吸 蔵量 が中間の試料 にお ける構造解析 の結果[34]か ら,K吸 蔵 によって





















図3-42(a),(b)正 方形 の擬似的 な分子 の電子状態が軌道 的 に2重 縮退 して いる場合 の,断 熱ポテ ン
シャルの模式 図.(a)ス ピン軌道相互作用(SO)がJahn-Teller(JT)効 果 に勝 って いるときは
絶対零度で も2重 縮退が残 る.(b)ス ピン軌道相互作用がJahn-Teller効 果よ りも弱 いと,分 子
が 変形 し縮退 を解 いた方が 系のエネルギー を低げる ことが できる.(c)静 的にク ラス ターが歪
んで いるために,そ もそ も軌道縮退のない場合.Jahn-Teller効 果は関係ない.
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環 のSite(3)を 占め る と予想 され る.12個 のSite(3)に,K吸 蔵前 か ら分布 して い る
1個 と吸蔵 した3個 を合わせ た4個 のK・ イ オ ンを分布 させ る方 法 は幾 通 りも存在
す るが,図3-43(a)の よ うな 配置 にすれ ば図中 に も示 したよ うに,2重 に縮退 した
lp準 位 に1個 の 電子 を分布 させ る ことがで き る.ま た,5個 の場合 も同様 に考 え
る と,図3-43(b),(c)の よう に2重 に縮 退 したlp準 位 に不対 電子 を1個 分布 させ ら
れ る.さ らに飽 和 吸蔵 に近 いn=7で は図3-43(d)の よ うなK+イ オ ンの配 置 を考 え
れ ば,縮 退 の解 けたlp準 位 に1個 の電子 を分 布 させ る ことがで きる・た だ し,こ
れ らの陽イ オ ンの配 置 は一例 に過 ぎず,ESRの 実験 結 果か らこの配 置 が決定 で き
たわ けで はな い.さ て,軌 道の2重 縮 退が残 って いる場 合 は,軌 道 の 回転軸 に対
して外 部磁 場が どち らに向いて い るか によ るg値 の 異方性 がESRス ペ ク トル に現
れ る こ とが予 想 され る.今,試 料 は粉 末で あ り,無 秩 序配 向状 態 で あ る と考 え ら
れ る.こ の よ うな とき,g値 の 異方 性 は一般 に左右 非対 称 な スペ ク トル 形状 を与
え る.図3-39(a)に 示 したn=3、2の 試 料 の常磁 性 温度 域 でのESRス ペ ク トル は,
中心 の シャー プな成 分 に対 して 裾 が長 く引いてお り,1本 のLorentz型 で は表せ な
い形状 を して い る.そ こで,便 宜 的 にスペ ク トル を2本 のLorcntz型 で表す こと
を試 みた結果,中 心 のず れた幅 の 異な る2本 で ほ ぼ再現 で きた.ス ペ ク トル 幅 は
ス ピン格子 緩 和 に よ る裾 を長 く引いた 成分 が支 配 的で あ るの で明瞭 で はな いが,
このよ うにg値 の異 なる2成 分 で再 現 で きる こ とはg値 の異方 性 の存在 を表 して
いる可能性 が あ る.一 方,lp準 位 の軌 道縮 退が解 けて い る と考 えたn=7.2の 飽
和 吸蔵 試料 の スペ ク トル は ほぼ1本 のLorentz型 で 再現 で き,異 方 性 が あ る とし
て も非 常 に弱 い と考 え られ る.こ れ は,n=3.2の 試 料 とは異 な り,ク ラス ター の
構造 が熱的 に揺 らいで いて軌道 縮 退効果 が 動的 に効 くた め にg値 の異 方性 が見 か
け上小 さ くな って い るのか も しれ な い.
次 に,図3-43と 同 じよ うな考 え で,電 子 数 が偶数 個 の場 合 を考 え てみ る.K吸
蔵量 が偶数個 の場 合,site(3)に 分布 させ るK+イ オ ンの数 は奇 数個 とな る.す る と,
図3-44にn=4,6の 場 合の例 を示 したが,ど のよ うなK+イ オ ンの配置 を選 んで も,
ケージの 中央 にK+イ オ ンを1つ 配置 させ な い限 り,lp準 位 の縮退 は 全 て解 消 され
て しまい,ス ピン シング レ ッ ト状 態(s=0)が 安定 化 され る ことが予 想 され る・
逆 に言 うと,縮 退 した1ρ 準位 に複 数個 の電 子が 分布 して いる ときにHund則 によ
って期 待 され る,ス ピン トリプ レッ ト状態(s=1)の クラスター は形 成 されな い
こ とにな る.今 の と ころ実験 的 に もs=1の 存在 を直 接示 す結果 は存 在 しな い.な
お,ス ピン シ ング レ ッ ト状態 の ク ラス ター はESR測 定 には かか らな いが,Curie















図3-43α ケー ジ中のK+イ オ ンの配置とlp準 位の軌道縮退の解け方 およびス ピン状態に対す る予 想









図3-44α ケー ジ中のK+イ オ ンの配置 とlp準 位 の軌道縮退 の解 け方 およびス ピン状態 に対す る予想
図.ク ラス ター 当た りのK吸 蔵量 は(a),(b)の 順 に4,6個 の場合を考えている.K吸 蔵量が偶
数個の場合 はSite(3)のK+イ オン数が奇数個 とな り,軌 道縮退 は必ず解消され る と予想 され る.
うな 陽イ オ ンの配 置 そ の もの を観 測 したわ けで はな いの で断定 はで きな いが,こ
こに示 した実 際 の 陽イ オンの配置 とlp準 位 の軌 道 縮退 の効 果 を考 慮 す る ことによ
り,図3-40,図3-41に 示 した実験 結 果 を定性 的 に説 明す る ことが で きた.
以上 の よ うな考 え方 を もと に,K吸 蔵量 と観測 され る磁気 モ ー メ ン トの大 きさ
につ いて考 察 す る.3.2.2の 図3.23に 示 した よ うに,Curie定 数 は3≦n≦4に お
いて全 てのαケー ジ にス ピンs=1/2が 分布す る と仮定 した場合 の計算 値 に匹敵す
る値 を示 す.さ らに電 子数 を増 す とCurie定 数 はわ ずか に減 少 し,80%程 度 のαケ
ー ジにス ピンs=112が 分布 して い る場合 に期待 され る値 で推 移す る .一 方,図3-
43,図3-44の よ うな 陽イ オ ンの配 置 か ら予想 した ス ピン状態 をま とめて,図3-45
に模 式 的に示 した.n≧3で はnが 奇 数 の時 に クラスタ ー はス ピンsニ112を 持 ち,
nが 偶数 の時 にはs=0と なっ て いる.こ の場 合,も し平均 の電子 数 に対 して 吸蔵
























図3-45ク ラスターの量子準位 に対 するス ピンの配置の予想 図.n,sは それぞ れ,ク ラスター 当た り
の電子数 とス ピン量子 数を表 す,3電 子 目か らlp準 位 にも分布する.電 子数が奇 数の クラス
ター はs=1/2を 持ち,偶 数の クラスターはs=0と な っている.ま た,3電 子 と5電 子のク
ラス ターは2重 に軌道縮 退 したlp準 位 に不対電子が分布 してお り,7電 子 のクラスターは軌
道縮退の解 けたlp準 位に不対電子が分布 している.
トは観測 され な い はず で あ るが,実 際 はそ のよ うな 平 均 吸蔵 量 の試 料 で もCurie
定数 は80%程 度 のαケー ジに ス ピンs=1/2が 分 布 して いる こ とに匹敵 す る値 が観
測 され る.一 方,K吸 蔵 量 がケ ー ジ ごとに非常 にば らつ いて い る場合 を想定 して
も,平 均 で50%の αケー ジに ス ピンs=1/2が 分 布す る ことにな り,実 験 結果 か ら
予想 され る,常 に80%程 度 のocケー ジ にス ピンs=1/2が 分布 して い る状 況 は考 え
に くい.従 って,Curie定 数 の平 均電子 数依 存 性 の実験結 果 を説 明す るた めに は,
4電 子 や6電 子 を含 む ク ラスタ ー は形 成 され に く く,3電 子や5電 子,も しくは7
電 子 を含 む クラスタ ーが 形 成 されや す い と考 えな くてはな らな い.そ の よ うな こ
とが起 こる理 由 と しては,構 造 的な要 因が考 え得 る,1-3-2-3で 示 したよ うに,
n≧3で は隣接 ケー ジが非 等価 にな る超 格子 構造 が安 定化 され る.超 格子 構造が な
ぜ安定化 され るか につ いて は色 々な想像が可能で あるが,1つ の可 能性 として,電 子
格子相互作用 によ って隣接 ケー ジ間で陽イオ ンの奪 い合 いが起 こり,そ れが第2隣
接 ケー ジ以遠 まで変調構 造が伝 搬す る ことで,超 格子構造 が安定 化 され る とい う機
構が考え られ る.図3-43に 示 した よ うに,K吸 蔵 量が奇 数個 の場合 は,Site(3)に
分布 す るK+イ オ ン数が 偶数 個 にな り,対 称性 の 高 いク ラス ター を作 りや す い.こ
れ は仮 説で あ るが,超 格 子 構 造が安 定 化 され る際 に,隣 接 ケ ー ジ 間で の陽イオ ン
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のや り取 りの結果,Site(3)に 分布 す るK+イ オ ン を偶 数個含 んだ対称性 の高 いクラス
ターが優 先的 に形成 され るのか も しれな い.そ の結果,3電 子や5電 子,7電 子 を
含 むク ラスタ ーが 形成 されや す くな り,Curie定 数 が 常 に80%程 度 のαケー ジにス
ピンs=112が 分布 して い る値 が観 測 され て いる可能 性 が ある.
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3-4反 対称交換相互作用に関する考察
3-2-4で 述べたよ うに,ゼ オ ライ トLTA中 のKク ラスターの磁 化過程は反強磁
性 相のス ピンキ ャ ン ト機 構 によ る強磁性 の モデルで再現 で き,自 発磁化 は反強磁性
配列 した ス ピンが大 き く傾 くこ とによ り生 じて いる と考 え られ る.し か し,ス ピン
が傾 く機構 として考 え られ る反対称交換相互作用(Dzyaloshinsky-Moriya相 互作用)
が発生す るためにはい くつか条件 を満たす必要が ある.こ こでは,LrA中 のKク ラ
スターの 系で大 きな反対称交換相互作用が発生 し得 るか どうかう いて検討す る.
Dzyaioshinskyは α一Fe203の 弱強磁性 を説明するために,結 晶 の対称 性の考察か ら2
つ の磁 気 モ ー メ ン トMi,M2の 間 に,D・(M、 ×M、)の 形 で表 され る 反対 称 交 換 相 互 作
用が存 在す る ことを明 らか に した[69].た だ し,こ の型の相互 作用 は常 に存在す るわ
けで はな く,結 晶の対称性 によ ってそ の発生 が 制限 を受 ける.そ の後,守 谷 は微視
的な立場か らス ピンs、 とs、 の間に働 く反対称交換相互作用d・(s,×s2)の ミクロな機
構 を解 明 した[70].そ れ による と,非 縮退軌道 にお ける反対称 交換相互作用 の係数d
は,
d=堰i響 」脇)讐 壕>」(一)] (3-7)
と表 され る,こ こで,L,は 磁 性イオ ン1の 軌道角運 動量,λ はス ピン軌道相互作 用係
数E、 、とEe、はそれぞ れ磁性 イオ ン1の 基底状態 と励起状態 のエネルギー,1は 交 換
相互作用 を表 す.括 弧内 の第 一項は,ま ず,磁 性 イオ ン1が ス ピン軌道相互作用 に
よって基底状態18i>か ら励起 状態lei>へ励起 され る と考 える、そ して磁性 イオン2の
基底状態lg2>と 交換相互作用 を して再び19i>へ 戻 る過程 を通 じて,磁 性 イオ ン1と2
の間の反対 称交換相互作 用 を導 いて いる.第 二項は,上 記の過 程で磁 性イオ ン1と2
を入れ替 えた項 であ る.こ の よ うに,反 対称 交換 相互作用 はス ピン軌道 相互作用 の
大 きさに比例 し,結 晶場 によ る準位 の分裂 に逆 比例 す る事 にな る.ま た,磁 性イ オ
ン1と2が 等価でそ の位置が反転 中心の存在 によって 同等 となる時 は,両 者の寄与
が互いに打ち消 しあってdは0に なる,
この よ うに,反 対称 交換 相互作用 はス ピン軌 道相互作 用 の存 在 を前提 に した相互
作用 である.LrA中 のKク ラス ターでは,3-3で 述べた よ うに,K吸 蔵量が 中間 の
自発磁化 を示す試料で はlp準 位 の軌 道縮退 の効果で,低 温で ス ピン軌道相互作用が
強 く効 いて いる と考 えた.こ の とき特 に重要 な ことは,上 記 の反対称交 換相互作 用
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の説 明では省略 して いた軌道 縮退 が反対称 交換相互 作用 を飛躍的 に増 強す る効果で
あ る.そ の説明 に入 る前に,本 研究 で得 られた実験 的な背景 を再確認す ると,3-2-4
で示 したよ うに,LrA中 のKク ラスター の 自発磁化 の大 きさをス ピンキ ャ ン ト機構
で説 明す るた めに は,反 対称 交換相 互作用 として等 方的 な交換相互作 用 と同程度の
非常 に大 きな もの を想定 しな けれ ばな らない.そ の様な大 きな反対 称 交換 相互 作用
の発生はlp準 位 に電子が分布 した場合 にのみ起 こるので,そ の軌道 縮退 の効果が重
要な寄与 を果 た している と考 え られ る.
一般 に,軌 道縮退 が残 って いる系 で は反対称 交換相互 作用 が飛躍 的 に増強 され,
通 常の交換 相互作 用 と同程度 にな り得 るとい う理論 的予測が 立木 によ って示 されて
いる[76][77】.そ の発端 となるのは,藤 井 らによって行われた反強磁 性体CoC122H20
中のMn2+不 純物イ オンの電子 ス ピン共鳴実験であ る[78][79].CoCl22H20中 のCoの
一部 をMnに 置 き換 える と
,Mn2+の ス ピンは周 囲のCo2+ス ピンか ら交換相互 作用 を
受 ける.し か しC♂+ス ピンか らの交換相互作用 はそれ ほ ど強 くな く,そ の効果 は有
効磁場H,と して取 り扱 うことが できる ことが明 らかに された.す なわち,有 効 ハ ミ
ル トニ ア ンHが,H=gμB(H。+HE)S+DS,2の よ う に,あ たか もH。+HEと い う磁 場
中での常磁 性ス ピン共鳴のよ うな形で考 えて良 いことが分か った.た だ しここで,瓦
は外部磁場,Dは 一軸 異方性 係数で ある.そ して,共 鳴の外部磁場依存 性か らCo2+
とMn2+間 の交換 相互 作用の大 きさが見積 も られた.さ らに,電 子 ス ピン共鳴 スペ ク
トル にはMn2+の ス ピンs=512に 由来す る5本 の微細構造 が観測 され てお り,そ の間
隔か ら一軸異方 性係数Dが 約一〇,13cnゴ1と 見積 もられて いる.こ の値 は通常Mn2+で
観測され る値 の10倍 程度であ り異常 に大 きい.こ の原 因について,立 木 はCo2+-Mn2+
問 の 交 換 相 互 作 用 を一般 化 した 形 で 取 り入 れ て 説 明 した[76].そ れ に よ れ ば,
CoCl,2H,Oの 結 晶の対 称性か ら,Co2+-Mn2澗 には一般化 した交換相互 作用 の非対角
要素に由来す る反対称交換相互作用 が存在する.さ らに,Co2+は 結晶中 にお いて も基
底 状態 に軌道 角運 動量が残 って いる.縮 退軌道 にお ける反対称 交換相互 作用 の形式
は具体的 には求め られて いな いが,式(3-7)に 示 した 非縮 退軌道 の場合で 考 える と,
反対 称交換 相互作用 はス ピン軌 道相 互作用 の大 き さに比例 し結 晶場 によ る準位 の分
裂 に逆比例す るので,縮 退軌道 の場 合 は これが飛 躍 的に増強 される こ とが容 易に想
像 され る.実 際,立 木 はCo2+.Mn2+間 には等方 的交換 相互作用 と同程度 の反対称 交換
相互作用が働 いている ことを示 し,そ れが大 きな一軸 異方性係数Dの 原 因 となって
いる ことを明 らか に した.ま た,Mn2+を 含 まないCoC122H20に おいて もCo2+-Co2+間
に大 きな反対 称交 換相互作用 が働 いて いる と考 え られ る.CoCl,2H,Oは 高磁 場下で
メタ磁性 的な振 る舞 いを示すが,磁 場 によ り誘起 された 強磁 性状態 の磁 化 が常磁性
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状態 の9値 か ら予想 され る飽和値 よ りも小 さい.立 木は この理 由に関 して も,大 き
な反対称 交換 相互作用 の存 在 によって強磁 場下 にお いて強磁性 配列 した ス ピンが平
行か ら傾 いて いるため に,磁 化が 小さ くな る として説明 した[76].こ のよ うに,結 晶
中 にお いて も軌道 角運動量 が生 き残 って いる磁 性イ オ ン間で は反対 称交 換相互作用
の大きさが等方的交換相互作 用 と同程度 にな り得 る ことが示 され た[77].3-3で 述 べ
たよ うに,電 子 ス ピン共鳴実験 の結果か らLTA中 のKク ラスターの 中間のK吸 蔵 量
では,ク ラスターのlp準 位 の軌道縮退が低温で は解 けず に残 って いる と考え られる.
そ のため,反 対称交換 相互作 用が等 方的交換 相互作用 と同程度 に まで大 き くな り得
る と予想 される.た だ し,定 量的 な見積 も りは まだで きて いな い.
反対称交 換相互作 用係数 を表 すベ ク トルdの 出現やそ の向 きは結晶 の対称性 によ
り制限 を受 ける ことが知 られて いる.例 え ば,着 目す る2つ のス ピンSi,S2を 結ぶ線
の中点が反転対称の 中心 にな って いる場合,dは 発生 しない.ま た,非 縮退軌道 の場
合に関 しては他の様々な対 称性 とdの 方向 との関係が調べ られ ている[70].一 方,縮
退軌道 の場 合のdの 発生 とそ の方 向 についての理論 はまだない.今,磁 気モー メン
トを担 う電子 はLTAの αケー ジに局在 して いる と考 え られ る.隣 接 する磁気 モー メ
ン ト間の反対称交換相 互作 用 を考える とき,隣 接 す るαケー ジの中点,す なわち8員
環 の中心 に どのよ うな対 称性があるかが重要 になる.K吸 蔵 前のLTAで は8員 環の
中心が反転対 称の中心 にな ってい るが,1-3-2-3で 述べたよ うに,Kを 吸蔵 したLTA
についてX線 および中性子 回折 による構造解 析が行われてお り,平 均構造 と して空
間群 がF23の モデルが提案 されて いる.F23の モデルで は隣接す る クラスターは非
等価 にな り,8員 環の 中心 は反転対称の中心 にな らな いので,非 縮退軌道 における理
論 に基 づ けば,反 対称交換相 互作用 のdベ ク トルが発生 し得 る.し か し,隣 接 ケー
ジ間だけではない3次 元 的なdベ ク トルの発生やその向き に関 して は平均構造だ け
ではな く,局 所構造 まで含 めた考察 を行 わな くて はな らな いが,そ れ は まだで きて
いない.ま た,縮 退軌道 におけ る反対 称交換 相互作用 の理 論 の発 展 も必 要であ る と
考 え られ,今 後 の課題 と して残 されて いる.
一一方 ,自 発磁 化が平均電 子数 の増加 と共 に成 長す る機構 は定性 的 に次 のよ うに解
釈で きる.強 磁性 を示す試料で はCurie定 数 が平均電子数 によ らずほぼ一定 で,磁 気
モー メ ン トの分布数 は大 き く変 化 しな いので,自 発磁化 の大 きさは等方的 な交換相
互作用 に対 す る反対 称交換 相互作 用の割合cVtUに 依存す る.図3-33(b)に 示 した よ う
に,LrA中 のKク ラスターの磁化過程 の解析か ら,平 均電子数 の増加 に伴 ってd7tU
が大き くな るため に自発磁 化が増加す ると考 えた.1-3-2-3で 述べ たように,α ケ
ー ジ当た りのK吸 蔵量が3個 以上では隣接 するαケージ中のK+イ オン数が異な って
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いる とい う超格子構造 が形成 され てい る[34].ま た,K吸 蔵量 の増加 と共 に隣接す る
αケー ジ中のK+イ オ ン数 の差が大 き くな る ことも明 らか にされて いる[35].こ のため
に,3-2-3で 議論 したよ うにク ラスター間の交換 相互 作用が減少 し,Weiss温 度が
減 少 した と考 え られ る.そ の一方で,隣 接 ク ラス ター間 の反転 対称性 の崩れ はよ り
大 き くな るため,非 縮退 の場合で考 える と式(3-7)の 第1項 と第2項 の差 が大 きくな
り,dは 大 き くなる.結 果 としてK吸 蔵量が増す とallωが大 きくなるため に自発磁 化
が大 き くな るので はな いか と考 え られ る.
以上の ように,LrA中 のKク ラスター において,隣 接 クラスター間に大 きな反対
称交換相互作用が発生す る ことに今の ところ大 きな矛盾 はな い.た だ し,3次 元配列
まで考 えた対称性の議論 はまだできて いな い.序 論 に述べたCω 錯体 の磁性体 では,
協力的Jahn-Teller効 果 によって縮退 の解 けた軌道 が整列す る ことによ り磁気秩 序状
態が安定化 されて いた.そ れ と対 比 させ ると,本 研 究で調べたLTA中 のKク ラスタ
ーでは
,最 終 的 には2縮 退 した1ρ 軌道が3次 元的 に配 列 して 自発磁化が発 生 した と
考 える必要 性が あ る.ま た,超 格子 構造 の強 化 と共 に反転 対称性の崩 れ が強 くな る
ことか ら,自 発磁 化が なめ らか に増 加す る様子 を定 性的 に は説 明で き る.以 上 の事
か ら,LTA中 のKク ラスターの 自発磁化 の発現機構 と しては反強磁 性秩序 したス ピ
ンが傾 くス ピンキ ャン ト機構が最 も可能性 が高い と考 え られる.
最後 に,Curie則 に従 う常磁性 を示す飽和吸蔵試料(n=7.2)に つ いて考察す る.3
-2-2で 述べ たよ うに磁 化曲線 のBrillouin関 数 による解析 の結果か ら,こ の試料で は
75%程 度 のαケー ジにス ピンs=1/2の 磁気モー メン トが分布 して いるが,互 いに相
互作用 を持 たな い常磁性状態 になっ ている ことが分 か った.75%も のαケー ジに磁
気 モー メン トが分布 して いるので,ほ とん どの磁 気 モー メ ン トは互 いに隣接 して い
るにもかかわ らず,そ の間の磁 気的相互作用が見 えな いの は,特 筆すべ き事で ある.
また,3-3で 述 べたよ うに,ESR測 定の結果 か ら,こ の試料では低温 でス ピン軌道
相互作用が弱 くな ってお り,lp準 位 の軌道縮退 が解 けて いる と考 え られ る.一 方,8
個の電子 を含む クラスターでは,1ρ 準位 までが全て電子 で 占有 されて,閉 殻 を形成
し,構 造によ らず,磁 気 モーメン トを持 たない反磁性 ク ラスターになるはずである.
また,7電 子 を含 むクラスターは この閉殻か ら電子 を1つ 取 り出 した(ホ ール を1つ
ドー プした)状 態 に相 当す るので,ス ピンs=112を 持 つはずである.そ こで,平 均
電子数がn=7.2と い う状態 は,ク ラスターの量子準位 については,近 似 的に次 のよ
うに考 える ことがで きる.っ ま り,7電 子 を含 む磁 性 クラス ターが75%の αケージに
存在 し,8電 子 を含む非磁性 ク ラスターが25%の αケ ージに存在 して いる と考 える.











図3-46(a)K-LTAにKを 飽和 吸蔵 した試料での軌道配列 の予想図.各 格子点上にクラスターが存在
してお り,白 丸 は8電 子 を含む閉殻 クラスター,灰 色のp関 数は7電 子 を含むク ラスター
のホー ルの波動関数 を表 している.(b)直 交 した非縮退1ρ 軌道 間の相互作用 を表 した模式図.
軌道 が直交 して いるこ とと,lp軌 道 の縮退が解 けている ことの両 方 の原因で交換 相互 作用
はほ とん ど期待で きない.
を同時 に満 たす ことがで きる.こ のよ うに磁気 モー メ ン トが高 密度 に分 布 して い る
に もかかわ らず,磁 気的相互作用が消失 して いる理 由 として,縮 退 が解 けたlp軌 道
が 直交 して配列 して いるモデル を考 えた.軌 道の直交配列 の予 想モデル を図3-46(a)
に示す.図 では8個 のαケー ジが構造単位 と して示 されてお り,2個 が8電 子 を含 む
閉殻 クラスター(白 丸),6個 が7電 子 を含 むク ラスターのlp準 位 のホールの波動関
数 を描 いてある.平 均の電子数 は7.25個 と計算 され,実 験値 の7.2個 と良 く合 う.
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このモデル では,7電 子 を含む ク ラスター間 の相互作用 は次 の2つ の理 由か ら極めて
小さ くな り,近 似 的 に常磁 性が 実現 され ると期待 され る.ま ず,実 験結果 か ら,ホ
ール のあるlp準 位の上の状態 は縮 退 していない と考 え られ るが,lp準 位 の下の状態
にはホール は無 い.そ こで,隣 接す るαケージの クラス ターのホール の波動 関数の向
きが互 いに直交 していると仮定す る と,ホ ールの遷移エ ネルギーtは1つ の クラスタ
ーの下 の状態 と隣 の クラスタ ーの上 の状 態 との間で見積 る ことになる ので
,非 共鳴
とな る(図3-46(b)).ま た,波 動関数の軸方 向の遷移 エネルギー と比較 して,横 方
向の遷移 エネルギー は小 さい.し たが って,遷 移 エネルギーはほ とん ど期待 できず,
磁気 的な相互作 用 もほ とん ど期待 で きな い,ま た,更 に,ホ ール の遷移 エネルギ ー
の大 きい向 きにホール のない非磁 性 ク ラスター を配 置す る と,磁 気 的相互 作用 とし
ては第二隣接のαケー ジの クラス ター との超交換 相互作 用 を考える ことにな るので,
直接交換相 互作 用 と比較す る とかな り小さ くな る.以 上 のよ うに,飽 和 吸蔵 試料 に
お いて,も し図3-46(a)に 示 した よ うな縮退 の解 けた軌道 の配列が形成 され ていれ ば,
高密度に磁気 モー メン トが分布 していて も常磁性 が観測 される ことに不思議 はない.
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第4章 ゼオライ トLTA中 のRbク ラスタ ーの
実験結果と考察
4-1光 学的性質の実験結果と考察
Rb-LTA(1)にRbを 希薄 に吸蔵 した試料の光吸収 スペ ク トル につ いて は,図32に
お いてK-LTA(1)にKを 吸蔵 した試料 と対 比 させて述べた.Rbク ラスターがαケー ジ
に形成 され,基 本的な電 子状態 はKク ラスター と類似 している と考 え られ る.Rb吸
蔵量 を増加 させた ときの室 温 にお ける反射 スペ ク トル を図4-1に 示す.図 中の数字
は クラスター 当た りの平 均電子数nを 表す.n=4.6で ほぼ飽和吸蔵で ある.こ れ ら
反射 スペ ク トル は,反 射 率の絶対値 な どに若干 の違 いが見 られ るが,1-3-4の 図1-
23に 示 した もの を基本的に再現 している.1-3-4で も述べたが,反 射 スペ ク トルは
次 のよ うに解釈 する ことができる.Rb吸 蔵量の低 い試料では0.9～1.3eVに 構 造が
現 れてお り,平 均電子 数 の増 加 と共 に成長 して いる.こ れ は希 薄吸蔵試 料で も吸収
が観測 され ているエネル ギー領域 であ り,α ケー ジに形成 されたRbク ラスターのls-
lp準 位 間の遷移 と考 え られ る.こ の ピークの レッ ドシフ トはKク ラスターよ りも小
さい.こ れ は,lp準 位 のバ ン ド幅がRbク ラスターでは広が って いるため に,ls準
位 にで きる正孔 とlp準 位 にで きる電子 間の相 互作用 による励起 子効果 が小 さくなっ
た もの と考 え られ る.0.9～1.3eVの 構造の成長 はn=2.4付 近 で頭 打ち とな り,そ の
後減 少 して いる.代 わ ってL6,1.9eVに 反射 の ピー クが現 れ平均 電子 数の増加 と共
に成長す る.こ の構造はKク ラスターの場合 と同様 にクラスターのlp-1d準 位 間の
遷移 と解釈 できる.ld準 位 は立方対称性の もとで は2つ に分裂す る ことが期待 され
るので,遷 移 が2つ に分裂 している と考 え られる,Kク ラス ター の場合 には他 の構
造 に比べてかな り大きな振動子強度 が2.OeVの 構造 に集 中 しているため,表 面 プラ
ズモ ンによる光学遷移が観測 されている と考 えた.し か し,Rbク ラスターではそ の
よ うな振動子強度の集 中 は見 られない.RbはKに 比べてイ オン化 ポテ ンシャルが小
さいので,ク ラスター 内へ の電子 の閉 じ込 めのポ テ ンシャル は浅 くな る と考 え られ
る.そ の結果,表 面 プラズモ ンへの振動子強 度 の集 中が起 こらず,個 別電子励起 に
振 動子 強度 が分散 した と解釈 され る.こ のよ うに,LrA中 のRbク ラスターの量子準
位 の基 本的な描像 はLrA中 のKク ラスター と類似 して いるが,lp準 位のエネルギー





















図4-1Rb-LTA(1)にRbを 吸蔵 させた試料 の室温 における反射ス ペク トル.数 字nは クラスター当た
りの平均電子 数を表す.
次 に,Rb-LrA(1)にRbを 吸蔵 した 試料の室温 にお ける赤外域 の吸収 スペ ク トル を
図4-2に 示す.図 中の数字 はクラスター当た りの平均電子数nを 表す.(b)の 縦軸は
対 数で表示 して ある.破 線で示 した の は吸収が 強す ぎるた めに正 しく吸 収係数 に変
換 されて いない領域 である.ま た,K-LrA(1)にKを 飽和 まで 吸蔵 した試料 の吸収 ス
ペ ク トル を参考 のために1点 鎖線 で示 した.(b)を 見 る と分か るよ うに,吸 収 係数は
低 エネルギー 側 に向か って指数 関数 的 に減少 してお り,絶 縁体 で通 常見 られ る吸収
端 を示 して いる.し か し,平 均電子数nが3以 上で は,吸 収の裾が低 エネル ギー側
に顕著 にせ り出 してお り,飽 和 吸蔵の試料では0.3eVに おいて も吸収係数 がかな り










































































































図4-2Rb-LTA(1)にRbを 吸蔵 させた試料の室温 にお ける赤外域の吸収スペ ク トル.数 字nは クラス
ター 当た りの平均電子数 を表す.(b)で は縦軸 を対 数で表 示 している.1点 鎖線 は参 考のため
に示 したK-LTA(DにKを 飽和吸蔵 させ た試料のスペク トルである.
146
ク トル に比べて もかな り大 きい.従 って,0.3eVま で の吸収スペ ク トル だけか らは
試 料が絶縁体 か金属 か とい う判 断 は難 しい.た だ し,少 な くとも低エネ ル ギー側 に
向か って吸収 係数が増大す るよ うなDrude項 による吸収 は観測 されな いので,明 ら
かに金属的 にな って いる とい う兆候 はな い.少 な くと も,ゼ オ ライ トFAU中 のKク
ラスター[28」のよ うな反射 スペ ク トル にプラズマ端が観測 され るよ うな ことは起 こっ
て いな い.4-3の 磁気 的性質 のと ころで述べ るが,LTA中 のRbク ラス ターで は,ク
ラスター 当た り11.LB程 度の磁 気モー メン トが観測 され,ま た磁気モ ーメ ン ト間 には
Weiss温 度 として最大で一20Kの 反強磁性 的相互作用 が観測 される.従 って絶 縁体 に
な って いるとすれ ばLTA中 のKク ラスター と同 じよ うにMott絶 縁体の範疇 に入る.
これは,LTA中 のRbク ラスター は金属状態 にある とい う従来 の解釈[44][45]を 覆 す
結果である.
図4-2に お いて,ク ラスター 当た りの電子数が増 してn≧3に な ると吸収 の裾が顕
著に成長 して くる ことについて考 え る.図4-1の 反射 スペ ク トル に見 られ る0.7～1.2
eVの 構造 は,ク ラスター当た りの電子 数がn=2.4よ り多 くな る と強度が減 少 してい
る.こ れは,n>2で はlp準 位 にも電子 が分布 するため に,Pauliの 排他律 によって
ls→lp遷 移 の振動子強度が減少す るためである と解釈 で きる.一 方,図4-2の 吸収
の裾 の成分 は,電 子数nが2～3を 越 えてもさ らに成長 しているので,ls→lp遷 移の
低 エネルギー 側 の裾 だけ を観測 して い るので はな い と考 え られ る.つ ま り,ls→lp
遷移 のエネル ギー よ りも低エ ネルギ ー側 に何 らかの光 吸収 が電 子数 の増 加 と共 に成
長 してい る と考 えな くてはな らな い.こ のよ うな低 エネル ギーの吸収 の起源 と して
は,1つ の クラス ター のlp状 態か ら隣の クラスターの空いているlp状 態 への電荷移
動励起の可能性があ る.n≧2で はls状 態は全て 占有 されて いるので,隣 のls状 態
へ の電荷移 動励起 は起 こらな い.電 子 間のCoulomb斥 力を考慮 して いないエネルギ
ーバ ン ドのモ デルで は,1p状 態が不 完全 に占有 されて いる場合 は金属 状態 になる.
つ ま り,電 子 は 自由にクラスター間 を動 き回ってお り,今 考 えるよ うな隣 り合 うlp
準位 間の電荷 移動励起は起 こらない.そ の代わ りにDmde項 が存 在す る ことになる.
一方
,実 際の系 では,ク ラスタ ーの電子 が隣の クラスタ ー に移動す る と,そ こにい
る電子 とのCoulomb斥 力 を感 じる.Hubbardモ デル の考 え方 に従 うと,も しこの
Coulomb斥 力エネル ギーUが 電子の遷移エネルギー-tよりも十分大 き くな る と(Ult>>
1)電 子 は各 クラスターに局在 し,絶 縁 体 にな る(Mott絶 縁体).こ の とき,1つ の
ク ラスター のlp状 態か ら隣の クラスター の空いて いるlp状 態への電荷 移動 には有
限のエネルギーが必要 となる.こ れ はち ょうどHubbardギ ャップ間のエ ネルギー に




















図4-3La,Y,.、TiO3の 光 学 伝 導 度 ス ペ ク トル[80][81].
Mott絶 縁体 の吸収 端 につい てはペ ロフスカイ ト型の遷移 金属酸化物 で詳 しく調べ
られている.こ こでは典型的 な事例 としてペ ロ フスカイ ト型チ タン酸化物La.Y、.xTio3
の研究[801[81]を 参 考にする.La.Yi.,TiO、 で伝導帯 を形 成す るのはTi-0の3次 元ネ
ッ トワー クであ り,Tiは3価 でTiサ イ ト当た り電子が1個 分布す るMott絶 縁体 と
なっている.こ の物質 の特徴 は,希 土類イオ ンの種類 を変え ることによ ってTi-o-Ti
の結合角度 が変化 し,Tiサ イ ト間の電子遷移エ ネルギーtを 変化 させ られ る ことであ
る.具 体 的 に言 うと,イ オ ン半径が大 きいLaが 多 いほ ど(xが 大 き いほど)Ti-O-Ti
の結合角度が大 き く(180.に 近 く)な り,Tiサ イ ト間の電子遷移エ ネルギーtが 大き
くな って,Tiの3d軌 道か らなる伝導帯のバ ン ド幅 は広 くな る.な お,こ の ときLa
もYも3価 の希土類 であるた めにTiサ イ ト当た り電子 数は1個 の ままで ある.ま た,
全て をLaに 置換 して最 もバ ン ド幅の広 くな ったxニ1に お いて もMott絶 縁体 になっ
て いる.一 方,Tiサ イ トのCoulomb斥 力エ ネルギ ーひ はxの 値 にはほ とん ど依存せ
ず一定で ある.従 って,YをLaに 置換する ことはHubbardモ デル で言 うとU/tを 小
さく してゆ くことに相当す る.図4-3にLa.Yi .,TiO3のxを 様 々に変 化 させた試料 の
光学伝 導度 スペ ク トル を示す.光 学伝導 度σ(ω)とは有限 の振 動数 にお ける電 気伝導
度の ことで,こ こで は反射 ス ペ ク トル を解析 す る こ とによ り求 めて いる.い ずれの












図4-4La,,Yi..TiO3のHubbardバ ン ドを表 した模式図.① の矢印はHubbardギ ャップEg間 の光学遷移
を表現 して いる.xを 増加 させてLaが 多 くなる と(右 側)Tjの3d電 子か らなるバ ン ド幅W
が広 くなる一方 で,上 部および下部Hubbardバ ン ドの分裂 はほ とん ど変化 しな いので,相 対










図4-5LTA中 のKお よびRbク ラスター のエ ネルギ
ーダイ アグラムの予想 図 .ク ラス ター 当た り
の平均電子数が5個 でlp準 位 にHubbardギ
ャップの開 いたMott絶 縁体 の状 態 を表 して
いる.各 準位 の微細 な構造 は無視 して描 いて
あ る.①,②,③ の矢 印はそれ ぞれHubbard
ギヤップ間,ls-lp間,lp-1d間 の光学遷移 を
表現 して いる,Rbク ラスター ではKク ラス
ターよ りもlp準 位 のバ ン ド幅Wが 広 くな
り,Hubbardギ ャップE、 が狭 くな る と予想
され る.
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ップが存在 している.2eV付 近 に肩 を持つ構造が見 られ るが,こ れ はTiの3d軌 道
か らな る下部Hubbardバ ン ドか ら上部Hubbardへ の遷移 と解釈 され ている.Laを 多
くしてゆ く とスペ ク トル は低エネルギー側 に シフ トしている.こ れは,Tiの3d軌 道
か らな る伝導 帯のバ ン ド幅が広 くなるほ どHubbardギ ャップが小 さ くなって いるた
めである.こ の ことを模 式的に示 す と図4-4の よ うにな る.上 部Hubbardバ ン ドと
下部Hubbardバ ン ドの分裂 はCoulomb斥 力エ ネル ギーUで 決 まるため にYTiO3か ら
LaTio3に なって も変化 しな い.一 一方,バ ン ド幅WはLaが 多 くな るに従 い大き くな
るので,結 果 としてHubbardギ ャップEgは 小さ くな る.そ れ力乳 図4-3の 光学伝導
度 スペ ク トル では,吸 収端 の低エ ネルギー シフ トと して観測 されて いる.
以上 のLa.Yi-.TiO3で の議論 を参考 に,LTA中 のKお よびRbク ラスターの場合 に
つ いて考 えてみる.図4-5に 】LTA中 のKお よびRbク ラスター のエネル ギーダイ ア
グ ラム の予想 図 を示 した.図 で は平均電 子数 が5個 でlp準 位 が 半分満 た され て
Hubbardギ ャ ップE、 が 開いた状 態 を表 してい る・ また,各 準位 の微細な構造 は無視
して描 いて いる.①,②,③ の 矢印はそれぞれHubbardギ ャップ間,ls-lp間,lp-1d
間の光 学遷 移 を表現 してい る.図4-1の 反射スペ ク トルで述べた ように,LrA中 のRb
クラスターで はKク ラスターに比べて,励 起子効果 が弱 くな って いるこ とや,表 面
プラズモ ンへ の振動子強度 の集 中が見 られな い ことか ら,lp準 位 のエネル ギーバ ン
ド幅Wが 広が っている と考 え られ る.一 方,Coulomb斥 力エ ネルギーθrは電子 が閉
じ込 め られ ているαケー ジのサイ ズで ほぼ決め られ るので,Rbク ラス ターで もKク
ラスターで もあま り変わ らない と予想 され る.従 って,Rbク ラスターの方 がKク ラ
スター に比 べてlp準 位 のHubbardギ ャ ップE、 が狭 くなって いる ことが予想 され る・
その結果,Rbク ラスターではHubbardギ ャップ間の光 学遷移① が赤外域 の吸収端 に
現れ,Kク ラス ター に比べて 吸収端 が低エ ネル ギー側 にシフ トした のではないか と
考え られ る.ま た,こ の裾の成分 はRb吸 蔵量 が増加す る と,よ り大 きな吸収係数 を
持つよ うにな って いる.こ れ はRb吸 蔵量 が増 加する とlp準 位 に分布す る電子数が




図4-6はRb-LTA(1)にRbを 吸蔵 した試料 の室温 にお ける電子ス ピン共鳴 スペ ク ト
ルである.測 定 にはXバ ン ドのマ イ クロ波(9.7GHz)を 用 いた.縦 軸はマイ ク ロ波
の吸収 強度 の1次 微分信号,横 軸 は外部磁 場で,上 側 には9値 を示 してあ る.ま た(1)
と(2)で横軸 のスケー ル を変 えて表示 して ある.ク ラスター 当た りの平均電子 数は曲
線a,b,cの 順 に約1.5,3.O,4.6個 で ある.約4.6個 で ほぼ飽和吸蔵 して いる.ク ラ
スターの量子準位 のモデルに従 えば,曲 線aの 試 料では電子はls準 位 に,曲 線bお
よびCの 試料で はIS準 位 は完 全に埋 ま り,電 子 はlp準 位 に も分布 して いる ことに
な る.積 分 したスペ ク トルはいずれ も1本 のLorentz型 でおお よそ フィ ッテ ィ ングで
きたが,曲 線bお よびcで はそれ以外 に他 の構造がわず かにのっている.こ こでは,
Lorentz型 で近似 される主 たる成分 に着 目す る.曲 線a(nnyl.5)の スペ ク トルで は
半値 全幅が約12.10eで あ り,図3-36に 示 したLrA中 のKク ラスターの低 い電子濃
度域 の試料 にお けるスペ ク トル幅 と大 差ない.一 方,曲 線b(n～3.0)お よびc(n・-4.6)
のスペク トルで は半値 全幅がそれぞれ 約8550eお よび約30000eと,異 常 に増大 し
ている.図4-7に 室温 にお けるESRス ペ ク トルの半値全幅 の平均電子 数依存性 を示
した.縦 軸 は対数 で表示 してある.黒 丸 がRb-LrA(1)にRbを 吸蔵 した試料,白 丸が
図3-36に 示 したK-LrA(1)にKを 吸蔵 した試料の結果で ある.ど ち らの試料で も,
平均電子 数が2を 越 えた辺 りか ら半値全幅 は急激 に広 が り始め,電 子数 の増 加 と共
にさ らに幅が広 くなる.Rbク ラス ターで はKク ラスターの場合の幅の増大 と比較す
る と2桁 近 く大 きな変化 を してお り,ま た増大 した幅 も2桁 近 く広い.図4-8に 室
温 にお けるg値 の平均電子数依存性 を示す.黒 丸 がRb-LrA(1)にRbを 吸蔵 した試料,
白丸が 図3-37に 示 したK-LrA(1)にKを 吸蔵 した試料 の結果で ある.Rbク ラスターn≧
3で は幅が極端 に広 くなるためg値 の見積 も りの誤 差が大 きくな っているが,全 体 に
Kク ラスターよ りもRbク ラス ター の方 がg値 は低下 している.
ESRス ペ ク トル に幅 を与える原因 と しては種々の ものが考え られるが,3.3でK
ク ラスター の場合 について考察 したよ うに,Rbク ラス ターにお いてさ らに顕 著 に広
がった幅 はス ピン格 子緩和 による ものであ る と考 え るのが妥 当である.す なわ ち,
ス ピン格子 緩和 を媒介す るス ピン軌 道 相互作用がRbク ラスターにお いて顕著 に増大
した と考え られ る.ま た,Kク ラス ターよ りもRbク ラスターの方が室 温での9値 は
低下 して いる ことか らも,少 な くとも室温 において はRbク ラスター の方 がス ピン軌
道相互作用が強 くな って いることが分 かる.1-3-5-1の 式(1-6)で示 したよ うに,一










































図4-6Rb-LrA(1)にRbを 吸 蔵 した 試 料 の 室 温 に お け るEsRス ペ ク トル.曲 線ab,cの ク ラ ス タ ー 当
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図4-7Rb-LrA(1)にRbを 吸蔵 した試料の室温 にお けるEsRス ペ ク トルの半値全幅の平均電子 数依存




















図4-8Rb-LTA(1)にRbを 吸蔵 した試料の室温における9値 の平均電子数依存性.白 丸 は参考のため
に示 したK-LrA(1)にKを 吸蔵 した試料の結果.
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にお けるKク ラスターの場 合よ りも更 に大 きな変 化は,ス ピン軌道 相互作用 の重原
子効果 と して解釈で きる.
飽和吸蔵試 料(n-4.6)に 関 して電子 ス ピン共鳴の温度依存性 を調べたので,次 に
そ の結果 につ いて述べ る.ス ペ ク トル は室温か ら4Kま での範 囲で1本 のLorentz型
で ほぼ再現で きた.ESRス ペ ク トルの半値 全幅 とg値 の温度依存性 をそれぞれ,図
4-9と 図4-10に 示 す.半 値 全幅 は温度 の低下 と共に直線的 に減少 している。一方,g
値は温度 の低 下 と共 に増 大 して いる.こ のよ うな幅 とg値 の温度依存 性は定性 的 に
はKク ラスターの飽和 吸蔵試料 で観測 され た振 る舞 いに似ている.次 節 の磁気的性
質で詳 しく述べ るが,こ の試料で は磁化率の温度依存性 にCurie-Weiss則 が観測 され,
Weiss温 度は約一20Kを 示 す.ま た,漸 近Curie温 度 として約3Kが 見積 もられ,よ
り低 温で はわ ずかに 自発磁 化 を示す相がわず かに混 在す る.一 方,半 値 全幅 とg値
の大幅 な変 化は,漸 近Curie温 度 よ りもは るか に高温であ る室温付近か ら起 こってい
る.従 って,g値 と幅の変化の原 因をクラスター間 の磁気的相互作 用 に求め ることは
できな い.3-3に おいてKク ラスターの場合に議論 したよ うに,幅 とg値 の温 度変
化 はク ラス ターのス ピン軌道相互作用が温度変化 したた めに起 こった と考 え られ る.
す なわ ち,温 度が低下す るに従 い,半 値 全幅は狭 くなる と共にg値 は上昇 して い る
ので,低 温 ではス ピン軌道相 互作 用が弱 くなっている と解釈で きる.そ の理 由を3-3
での議論 と同 じように考 えれ ば,こ の試料では低温 で は クラス ター の対 称性 が低 く,
軌道縮退 の解 けた1p準 位 に電子が分 布 して いるため と考 え られ る.こ れ は図3-42
で言 うと(c)の場合 に相 当 し,Kク ラスターの飽和 吸蔵試 料 と定性的 には類似 してい
る.池 田 らによって行われたX線 回折 による構造解 析の結果[82],LTA中 のRbク ラ
ス ター にお いてもKク ラスターで観測 された ような超格子構造が観測 されるが,隣
接 ケー ジ間 の陽イオ ン数 の差 は非常 に小 さ くな って いる.つ ま り,平 均構造 で見 る
と超格 子構造 のコン トラス トがKク ラスター 場合よ りも弱 くなっている.次 節4-3
の磁気 的性質で述べ るが,Rbク ラスター にお ける超格子構造 は部 分的 に形成 されて
い るか,乱 れ てい る可能性 が高 い.超 格子構 造 は隣接ケー ジ間で 陽イオ ンをや り取
りし,陽 イオ ンの再配列 が起 こって形成 される と想像 され る.Rbで はKよ りもイオ
ン化エ ネル ギ ーが小 さ く電子 格子 相互作用が 弱 いために,超 格子 構造 が形成 され に
くい ことが考 え られ る.そ の結果,陽 イオ ンのや り取 りがほ とん ど起 こらないため,
対称性 の高 いクラスター が形成 されに くく,低 温 ではlp準 位の軌道縮退が静的に解
けているためにス ピン軌道 相互作用が低温で弱 くなっているのか もしれな い.な お,
g値 に関 して は6K以 下 の最 も低温 の領域で は,バ ル クのRbの 値 を大 きく上回って








































図4-10Rb-LTA(1)にRbを 飽和吸蔵 した試料の9値 の温度依存性.ク ラスター 当た りの平均電子 数n
は4.6で ある.破 線 は参考のために示 したバル クのRb金 属の9値 である.
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4-3磁 気的性質の実験結果と考察
図4-llはRb-LTA(1)にRbを 吸蔵 した試料 の磁 化率の逆数 の温度依存性 である.外
部磁 場 はlTで ある.各 試料 の クラスター 当た りの平均電子数nは 図中 に示 した.n=
4.6で ほぼ飽和吸蔵で ある.い ずれ の試料 にお いて も高温側で は広 い温度範 囲で直線
にの ってお り,Curie-Weiss則 も しくはCurie則 に従 っている.Cuire定 数 はn=L5の
試料で約1.84x10'4Kemu/cm3と 見積 も られ る.こ の値 はス ピン量子数s=1/2を 仮定
す ると約55%の αケー ジに磁 気モー メン トが分布 して いる ことに相 当する.平 均電
子 数の増加 と共 にCuire定 数 は大 き くなってお り,飽 和 吸蔵 のn;4.6で はほぼ100%
のαケー ジに磁 気モ ー メ ン トが分布 して いる値 に匹敵す る.ま た,直 線 を外 挿 した
Weiss温 度Twは 平均電子数 に依 存 して系統的 に変 化 している.n=1.5の 試料では負
の値約Tw=-12Kを 示 してお り,平 均電子数の増加 と共 にWeiss温 度の絶 対値 は減
少 し,n=2.8の 試料で はTw=OKのCuire則 に従 う常磁性 にな って いる.さ らに平
均電子数が増加す るとWeiss温 度は再 び負 の値 を示 し,n=4.6で はTw=-20Kに な
って いる.こ の ことか ら,n=2.8以 外の試料 では磁気 モーメ ン ト間 に反強磁性的相
互作用が働 いている ことが分か った.低 温域 を見 る と,n=3.0お よび4.6の 試料 で
は,Curie-Weiss則 か ら外れ て磁化 率が増大(逆 数は減 少)し ている.n=4.6の 飽和
吸蔵試料 につ いて,磁 化率の低温域での温度変 化 をよ り低磁場 の1000eの もとで測
定 した結果 を図4-12に 示す.黒 丸 が磁化,白 丸 が磁化率 の逆数 の温度依存性 を示 し
て いる.破 線 は全てのαケージにs=1/2の ス ピンが分布 した ときのCurie則 に従 う常
磁 性の磁 化 の計算値 を表 して いる.10K以 下の温度域 にお いて,磁 化率の逆数の温
度依 存性 を直線で仮定 して外挿 した漸 近Curie温 度 は正の値 約3.1Kを 示 している.
また,3K付 近 か ら磁化の値が急激 に増大 してお り,破 線で示 した常磁性の磁 化の値
よ りも1桁 大 き くな って いる.こ の低温部分の振 る舞 いは,図1-24に 示 した従来の
結果[45]を ほぼ再現 している.図4-13に2Kに お ける磁 化曲線 の低磁場領域 を示 し
た.数Oe程 度で飽和す る磁化率 の大 きな成 分が観測 されてお り,自 発磁化が発生 し
てい ると考 え られ る.零 磁場 で のステ ップを 自発磁 化の成分 と見なす とその大 き さ
は約0.05Gと 見積 もられ る.こ の試料 のCuire定 数か ら最大 の飽和磁化 として約5G
が見積 もられるので,全 磁気 モーメン トの約1%が 自発磁 化 として現 れて いる こと
にな る.後 で述べ るように,こ れ はかな りマイナー な成分 によ る もので ある.
図4-14にLTA中 のRbク ラスター の漸近Curie温 度TcとWeiss温 度Twを,ク ラス
ター 当た りの平均電子数 η に対 してプ ロッ トした ものをそ れぞ れ黒三角 と黒丸で示
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図4-IlRb-LrA(1)にRbを 吸蔵 した試料の磁化率の逆数の温度依存性.外 部磁場は1T.数 字nは





























図4-12Rb-LrA(1)にRbを 飽和吸蔵 した試料の磁化 と磁化率の逆数の温度依存性.ク ラスター 当た り
の平均電子 数は約4,6個.外 部磁場 は1000e。 縦軸の左側 は磁化,右 側は磁化率の逆数 を表
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図4-13Rb-LrA(1)にRbを 飽和 吸蔵 した試料 の磁化曲線.ク ラス ター 当た りの平均電子 数は約4.6個.
(a)の縦軸 の右側は磁化 の値 を クラスター 当た りの磁気モーメ ン トに換算 した ものを示 した.





























図4-14Rb-LrA(1)にRbを 吸 蔵 し た 試 料 のCurie温 度(▲)とWeiss温 度(●)の 平 均 電 子 数 依 存 性.参
考 の た め にK-LrA(1)にKを 吸 蔵 した 試 料 のCurie温 度(△)とWeiss温 度(○)も 一 緒 に 示 した.
158
した もの と同 じデータであ る.Kク ラスターのCurie温 度 はArrottプ ロ ッ トか ら求 め
て いる.3-2で 述べた よ うに,Kク ラスターで は電子 数が2を 越 える と負 のWeiss
温度が急 に下が り,磁 気 モー メ ン ト間 の反強磁 性相 互作用 が増大 してい る.そ れ と
同時に強磁性 の 自発磁 化が観測 され,有 限のCurie温 度が観測 され る.Curie温 度 と
Weiss温 度 の絶対値 は3<n<4で 最大 を示 したの ち再び減少 して,飽 和 吸蔵 のn=7,2
では常磁性 のみが観測 され る.一 方,Rbク ラスターで もKク ラスター と同 じく負の
Weiss温 度が観測 されてお り,磁 気モー メン ト間の相互作用 は基本的 には反強磁 性的
である ことを示 して いる.し か し,そ の電子数依 存性 はKク ラスター とは大 きく異
なっている.Weiss温 度 はnニ1付 近 で も比較的大 きな負の値,約 一 10Kを 示 してい
る.そ の後n=1.5付 近か らn=3付 近 に向けて減少 して いる.n=3付 近で は,Kク
ラスターで は非常 に大 きな負のWeiss温 度が観測 されて いるが,Rbク ラスターでは
Weiss温 度 が逆 に非常に小さ くなってお り,n=2.8の 試料で はWeiss温 度 がOKの ほ
ぼ完全なCurie則 が観測 された.そ れ か らn>3で は再び増 加 して,飽 和 吸蔵のn=4.6
で最大(Tw=-20K)を 示す.そ れ と同時にTcも 成長 してn=4.6で 約3Kの 値 が観
測 され る.こ れは図4-12に 示 した通 りで ある.
以上の結果 か らLTA中 のRbク ラスターの磁 気的性質 を考察す る上で重要な点は2
つあ る.1つ は飽和吸蔵試料で観測 され る強磁性的な性 質がKク ラスタ ー と同 じ機
構 による ものか どうか とい う点 と,も う1つ はCurie温 度 とWeiss温 度の電子数依存
性がKク ラスター と非常に異 なってい る点 である.ま ずRbク ラスターでは飽和吸
蔵試料 で最 も顕著 に見 られる,強 磁性 的性質 につ いて考察 する.図4-14に 示 したよ
うに,n>3に お ける正の漸近Curie温 度の成長 が,負 のWeiss温 度 の成長 と連動 し
ている点はKク ラスター と類似 している.つ ま り自発磁化 の発 生は反強磁 性相互作
用 を伴 って いる.た だ し,図4-12に 示 した3K以 下で の磁化 の急激な立ち上 が りと,
図4-13に 示 した低磁場で飽和 す る成分だけでは,こ の試料 でマク ロに 自発磁 化が発
生 して いるか ど うかは分 か らな い.そ こで,高 磁 場 まで の磁 化曲線 を測 定 しArrott
プ ロッ トの解析 を行 った.そ の結果 を図4-15に 示す.こ の解析 の結果 は,強 磁性体
で通常見 られ るよ うな形 にはな ってお らず,Curie温 度や 自発磁 化 を明確 には定義で
きな い,少 な く とも,漸 近Curie温 度 の約3.1K以 下 で も,縦 軸 の外挿値(y切 片)
は負 になってお り,主 要 な磁 気 モー メン トが強磁性 転移 を起 こ して いる とは言 えな
い.こ れはKク ラスターの結果 とは大 きく異なって いる.Kク ラスター の強磁性的
性質 を示す試料 で は,図3.17に 示 した ようにArrottプ ロッ トか らCurie温 度 と自発
磁化 の存在 が明確 に示 され ている.従 って,LTA中 のRbク ラスターの試料 はマ クロ























図4-15Rb-LTA(1)にRbを 飽 和 吸 蔵 し た 試 料 の 磁 化 曲 線 のArrottプ ロ ッ ト,ク ラ ス タ ー 当 た りの 平 均





















































図4-16Rb-LrA(1)にRbを 吸蔵 した試料 の磁化曲線の温度依存性.ク ラスター 当た りの平均電子 数は
約2.8個.横 軸 は外部磁 場を測定温度で規格化 してある,実 線はBrillouin関 数の計算値.
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とを示 して いる.つ ま り,非 常 に小 さい 自発磁 化 が試料 全体 で均一 に発 生 して いる
のではな く,自 発磁 化 を示す相 の ドメイ ンがわずか に分布 している と考 え られ る.
主た る磁気 モ ー メン ト間の相互作 用 は基 本的 に反 強磁 性 的であ るが,そ の状態か
らは,自 発磁 化は発生 していない.4-2で 述べ たよ うに,ESR測 定 の結果 か らRb
クラスターで もス ピン軌道 相互作 用が発 生 して いるが,低 温で は弱 くな って いる.
これ を低温 では1ρ 軌道 の縮退 が解 けて いるため と解釈 した・従 って,Kク ラスター
での 自発磁 化 の発生機構 で考 えた よ うな縮退 軌道 に よる反対 称交換 相互作 用が効か
ないことにな る.こ れは,Rbク ラスターでは反強磁 性相互作用が働 いて いて も自発
磁化 を持たな い相が大部分であ る ことと矛盾 しな い.ま た,粉 末X線 回折実験 の結
果 によれば[82],LTA中 のRbク ラスターの飽和 吸蔵試料 において も,Kク ラスター
で観測 され てい るもの と同 じ空間群F23で 表 され る超 格子 構造がわずか に形 成 され
ているが,平 均構造 では隣接ケー ジ間の陽イオ ン数の差は非常に小さ くな って いる.
また,高 次 の反射 の幅の広が りが大 き く,Kク ラス ターよ りも超格子構 造 の乱れ が
大 きい と予想 され ている[82].自 発磁 化が試料全体で均一 に発生 して いない という結
果 を考 える と,Rbク ラスターにお ける超格子構造 は部分 的に形成 され ているか,乱
れ ている可 能性 が 高い.超 格子 構造 の安 定化 には陽イ オ ンの変位 と電子 との相互作
用が重要な働 きをす る と考 え られ る.Rb原 子 はK原 子よ りもイオ ン化エネルギーが
小さいので,Rbの 方が電子格子相互作用が 小さい.本 研究でRbク ラス ター と呼ん
でいる試料 では,陽 イオ ンとしてKが 混在 しているので,そ れ らが主 に超格子構造
の形成 に寄与 している と考 え られ る.LrA中 でKイ オ ンはおそ らく不均一 に分布 し
て いるので,そ のため に超格子 構造 が不完全 に しか 形成 され て いな い とい うことが
予想 され る.そ して,超 格子構造が形 成されて縮退 したlp軌 道が配列 したわずかな
部分か ら,自 発磁 化が発 生 して いるのか も しれ ない.さ らに,Kイ オ ンの影 響 を調
べるために,Rbへ のイオ ン交換 率 を高めたRb-LTAにRbを 飽和吸蔵 させ た試料 を
作成 した ところ,強 磁性的 な成分 は消失する ことを確認 した.こ の結果 か らも,図4-12
に示 した試料 では,残 留 したKイ オ ンの影響 によって形成 された,部 分的 な,あ る
いは乱れ た超格子 構造 のため に,不 完全 な 自発磁 化 を持つ 相が形成 されて い ると考
え られる.
次 に,Kク ラス ター とRbク ラスターで磁気的相互作用 の電子数依存性が全 く異な
っている理 由につ いて考 えてみる.n<2で,LTA中 のKク ラスター にお いて は,約
120K以 下で は多 くの磁気モー メ ン トが消失 し,相 互作用 していな い小数 の磁気モー
メン トしか 観測 されな い.3-2.3で 述べた よ うに,こ れ は,磁 気モー メ ン トを持つ
Kク ラス ター が低温で は隣接 ケー ジ間で互 いに格子 変位 してス ピンシング レッ ト対
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を形成 し,一 方,対 を作れ なか った磁気 モー メ ン トが,ま ば らに分布 して磁気 的な
相互作用 をもたな いため と解 釈 した.Rbク ラスターでは,そ の様 な磁 気モー メン ト
の消 失は実験 的には観測 され ず,図4-11のn=1.5の 試料の ように,磁 気モーメ ン ト
間の相互作 用 として 恥=-10K程 度の比較的大 きな反強磁 性相互作用が低温 まで観
測 され てい る.こ れ は,ス ピンシング レッ ト対 を形 成す るような構造 がRbク ラスタ
ーで は安定 には形成 され ないためで ある と考 え られ る.こ の違 いの原 因 としては,Rb
原子 ではK原 子 と比較 してイ オン化 エネル ギーが 小さいため,Rbク ラスターでは電
子格子 相互 作用が弱 くな り,格 子変位 を起 こして隣接 ク ラス ター とシ ング レッ ト対
を形 成す るよ りも,等 価 な ク ラスター として配 列 し,反 強磁 性 相互作用 を持 った状
態が安定 になる と解釈 した.
次 に,Curie則 に従 う常磁 性が観測 され たRbク ラスターのn=2.8の 試料 に着 目す
る.Kク ラスターではn=3付 近 において非常 に大 きな反強磁性 相互作 用 と共 に 自発
磁 化が 明確 に観測 され てお り,Rbク ラスター の結果 は全 く異 なってい る.Rbク ラ
ス ターのn=2.8の 試料の高磁場 までの磁化曲線 を測定 した結果 を図4-16に 示す.縦
軸 は左側 が磁 化の値,右 側がそ れ をクラスター 当た りの磁気 モ ーメ ン トに換算 した
もの を示 した.横 軸 は外部磁 場 を測定温度で規格化 してある.実 線 はス ピンs=1/2
が77%の αケー ジに分布 した ときのBrillouin関 数 の計算値 を示 してお り,全 ての測
定温度のデータ を非常に良 く再現 している.図4-11のCurie・ ・Weiss則か ら見積 もる と,
Curie定 数は約2.59xIO'4Kemu/cm3と 見積 も られ る.こ の値 は,ス ピンs=1/2を 仮
定す る と約77%の αケー ジ に磁 気モー メン トが分布 して いる ことに相 当 し,磁 化曲
線 のBrillouin関 数 による解析値 と極 めて よ く一致す る.さ らに,77%の αケー ジにs=
1/2を 持つ3電 子 を含む ク ラスターが分布 し,残 りのαケージ にはs=Oの2電 子 を含
む クラスターが分布 してい ると考 えれ ば,平 均電子 数は2.77個 とな り,実 験値 のn=
2.8と いう平均電子 数 とよ く一致 する.こ の試料で は,こ のよ うに高密度 に磁 気モー
メ ン トが分 布 している に も拘 わ らず,磁 気的 な相互作用 が ほ とん ど消失 して しま っ
ている.粉 末X線 回折実験 によれば[82],Rbク ラスターのn=3付 近 にお いて はK
ク ラスタ ーで形成 された よ うな超格子構 造 は観測 されず,平 均 構造 として は等価 な
ク ラス ターが配列 して いる とい う結果 が得 られて いる.従 って,陽 イオ ン数の差 に
よって隣接 クラス ター間 にポ テ ンシ ャル の凹 凸がで きて,磁 気 的相互作用 が消 失す
る とい う機 構 は考 え られな い.そ こで,磁 気的 相互作 用が消 失 する原 因 として,K
ク ラス ター の飽和 吸蔵試 料 で考 えたよ うな軌道 の直交 配列 を考 えた.す なわち,K
クラスター とは異な り,Rbク ラスターのn=2.8の 試料 にお いてはlp準 位 の軌道縮
退 は低 温 で解 けてお り,そ れ が隣接 ク ラス ター間で直交 して配 列す る と仮 定す る と
162
電子遷移 エネルギー'が ほ とん ど零 になる とい う状況 を想定 する ことがで きる.こ れ
は,3-4の 図3-46で 示 したKク ラスターの飽和 吸蔵試料 で考 えたモデル と同様 に,
白丸で示 した位 置 に2電 子 を含 む閉殻 の クラス ターが分布 し,灰 色で示 した1ρ 軌道
を描いたサ イ トに3電 子 を含む ク ラスター を考 えれ ば,3-4で 述べた よ うに隣接す
るlp軌 道間 の電子遷移 エネルギー はほ とんど期待で きないので,交 換相互作用が ほ
とん ど消失 する ことが期待 される.こ のモデルでは平均電子数が2.75個 とな るので,
常磁性が観測 されて いる試料 の2.8個 とよ く一致す る.ま た,こ のよ うな軌道の配列
が形成 され る切 りの良い電子 数の時 にのみ常磁性 になる と考 えれば,図4.14に 示 し
たよ うにWeiss温 度がOKの 電子数領域が非常 に狭 い ことも説明できるか も しれな
い.こ れ はKク ラスターのn>4に お いて連続的 に反強磁性相互作用が減少 してゆ く
振 る舞 い とは全 く異 なっている.
以 上のよ うに,LrA中 に作成 したKク ラスター とRbク ラスター では磁気 的性質
が非常 に異 なっている ことが分か った.そ の主な原 因はクラスターのlp軌 道の縮 退
と配列 に関係 している と解釈 した.Kク ラスターで は軌道縮退の残 ったlp準 位 の配
列 によ り大 きな反対 称交換相互 作用 が発生 して 自発磁化 を生 じてい る と考 え た.一
方,Rbで は軌道縮退 が解 けて いるため にそのよ うな 自発磁化は発 生せず,ま た特定
の電子数(n=2.8)の 試料 では縮 退 の解 けた軌道 が直交 配列 して いるため に常磁性
になった と考 えた.こ のよ うな 違 いを発生 させ る原 因 として,ひ とつ にはイ オンサ
イ ズの違 いが挙 げ られ る.Rbイ オ ン半径は1.48Aで あ り,Kイ オ ンの1.33Aと 比
較 して大 き いため,対 称 性の高 いゼ オ ライ ト骨格 の空隙 のサイ トにきち ん と収 ま ら
な いことが予 想 され る、その結果,Rbク ラスター の対称性 はKク ラス ターほ ど高 く
な らな いことを予想 させ る.ま た,Rbで は電子格子相 互作用が弱 いので,隣 接 ケー
ジ間 のイ オ ンのや りとりによ って超 格子構造 が安定 化 され る ことは,起 こ りにくい
と考 え られ る.逆 に,Kク ラスター にお いては,適 度 な電子格子相 互作用 の存在 と
イオ ンサイ ズが超格 子構造や軌 道縮 退状態 の形成 に重 要な 役割 を果た して いる と考
え られ る.そ の違 いが,磁 性 に大 きな違 いを発生 したので はないか と予 想 され る.
ただ し,こ れ らの考 察 は,構 造 に関す るもっ と詳 しい情報 が得 られな い限 り,推 論




本研究 で はゼ オ ライ トLTAにKを 吸蔵 させ た試料,及 びRbを 吸蔵 させた試料 を
作 成 し,こ れ を用いて種 々の研究 を行 った.得 られ た結果 を以下 に記す.
ゼオ ライ トLrA中 のKク ラス ターについて
1)Kの 吸蔵量(ク ラスター 当た りの電子数=n)を0か ら飽和n=7.2ま で系統 的
に変化 させた試料 を作 成 し,同 一 の試料で光学測定 ・磁 気測 定 ・ESR測 定 を行
った.
2)全 て のK吸 蔵量 にお いて赤外域0.3eVま での吸収スペ ク トル にはDrude項 によ
る吸収 は観測 されず,試 料 は絶縁 体 にな って い るこ とが分 かった.試 料 は強 い
磁 性 を示す ことか ら,こ の系はクラスター内での電子 間Coulomb反 発が強 く効
いたMott絶 縁体 の範疇 に含 め られ る と解釈 した.
3)低 磁 場 ・低温 での磁 化の値がク ラスター 当た りの電子数 が2を 越 えると急激 に2
桁 以上増大する ことが分か った.こ の ことか ら電子が ク ラスターのlp準 位 に分
布 した ときには じめて 自発磁 化が発 生する ことが 明 らか になった.
4)n<2の 試料で は,磁 化 率の温度依 存性 は低温でCurie則 に従 うが,約120K以
上で温度 の上昇 に伴 い磁化率が増加す る様子 を観測 した.n<2の 試料 では,低
温 で は多 くのス ピンが対 をな して ス ピン シング レッ トを形 成 して いるため に,
対 を形成で きなか ったわず かな常磁 性磁 気 モー メン トのみ を観測 してお り,高
温 ではス ピンシング レッ ト対が解離 して磁化率が増大 して いるもの と解 釈 した.
5)n>2の 試 料 で は 室 温 まで の広 い温 度範 囲 でCurie-Weiss則 が 観 測 され,Weiss温
度 は負 の値 を示 した.Weiss温 度 は3<n<4に お い てそ の絶 対 値 が最 大 の 約一35K
を示 した 後,徐 々 に減 少 し飽和 吸 蔵 のn=7.2で はOKのCurie則 の み が 観 測 さ
れ た.こ の こ とか ら,磁 気 モ ー メ ン ト間 の 相 互 作 用 は基 本 的 に 反 強 磁 性 的 で あ
り,そ の大 き さがK吸 蔵 量 に依 存 して 変 化 す る こ とが 分 か った.Curie定 数 はn>
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2で 急激 に増大 して,n=3付 近で全てのαケー ジにス ピン112の 磁 気モー メン ト
が分布 した ときの値 とほぼ同 じ値 を示 し,そ の後わずか に減少 した.
6)Arrottプ ロ ッ トの解 析 か ら,Curie温 度 を見 積 も った.Curie温 度 はn≧2.3で 有
限 の 値 を持 ち,自 発 磁 化 を生 じて い る こ とが 分 か った.Curie温 度 は3<n<4で
最 大 の 約7.5Kを 示 し,そ の後 吸 蔵 量 の増 加 と共 に減 少 す る こ とが分 か っ た.こ
れ らは,従 来 のAC磁 化 率 の測 定 結 果 か ら予 想 され る結果 をほ ぼ再 現 した.
7)外 部磁 場14Tま での磁化過程 を低温 で調べ た.そ の結果,自 発磁化 を示す試料
で は高磁 場側 で磁 場 に対 して直線 的 に増 大す る成分 が観測 され た.強 磁 性 を示
す試 料は14Tま で磁化 は飽和せず,ま たス ピンフ ロップ現象 も見 られ なかった.
高磁場磁化 率の値 はn=3付 近で最大値 を示 した後減少 した.
8)自 発磁 化 の発現機構 として,フ ェ リ磁性 とス ピンキ ャ ン ト磁性 の二 つ の可能性
を考 察 した.磁 化過程 の解 析か ら,フ ェ リ磁 性 のモデルで は説 明が付か ず,反
強磁 性の ス ピンキ ャン ト機構 で説 明で きる ことが分 か った.そ の際,自 発磁 化
の大き さを説 明す るため には,等 方的な交換 相互 作用 と同程度 の巨 大な 反対称
交換相互作用 を考 えなけれ ばな らない ことが分か った.
9)Xバ ン ドのマイ ク ロ波 を用 いた電子 ス ピン共鳴測定 を4Kか ら室温 までの範囲
で行 った.室 温でのg値 は平均電子数が2を 越 える と急 に減少す る と共 に,ス
ペ ク トルの半値全幅が急 に広 が った.こ れは,軌 道縮退の あるlp準 位 に電子が
分布 してス ピン軌道相互作用が強 くな ったためであ ると解釈 した.2.3≦n≦3.7
の試料で は,低 温で更 にg値 が下 が り,ス ピン軌道相互作用が低 温 ほ ど強 く効
いている ことが分かった.自 発磁 化 を示す これ らのK吸 蔵量域 の試 料ではlp準
位 の縮退 が残 るよ うな陽イオ ンの配置が実現 され て いるため と考 えた.逆 に,
常磁 性 を示す飽和 吸蔵試 料では9値 が低温で 増加 し,低 温で ス ピン軌 道相互作
用が弱 くな って いる ことが分か った.こ の ことか ら,飽 和 吸蔵試料 で は クラス
ターの対称性 が低 く,低 温 で軌道 縮退 の解 けたlp準 位 に不対電子 が分布 して い
る と解釈 した.
10)本 研 究で 明 らか になった ス ピン軌道相互作 用 の存在 とlp準 位 の軌 道縮退 の効
果,及 び 他の グル ー プで報 告 され てい る構造解 析 の結果 をふ まえて,ス ピン
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キ ャ ン ト磁性 にお いて反強磁性 のス ピンが 傾 く原 因で あ る反対称交換 相互作
用 が この系で 非常 に強 くな り得 ると考 えた.以 上の ことか ら,自 発磁化 の発
現機構 と して は反強磁 性秩序 したス ピンが傾 くス ピンキ ャ ン ト機 構が最 も可
能性が高 いと解 釈 した.
11)飽 和吸蔵試料n=7.2で は,磁 化曲線 の解 析か ら約75%の αケー ジにス ピンs=112
が分布 している常磁 性にな って いる ことが分 か った.磁 気的 相互 作用 が消失 し
ている原因 として縮 退の解 けた1ρ 軌道 が直交配列す るモデル を提案 した.
ゼオ ライ トLTA中 のRbク ラスター につ いて
1)Rb-LTA(1)に 気 相 でRbを 吸蔵 させ,吸 蔵 濃 度 を希 薄 か ら飽 和(n=4.6)ま で 系
統 的 に変 化 させ た試 料 を作 成 した.
2)全 てのRb吸 蔵量 にお いて赤外域0.3eVま での吸収スペク トル にはDrude項 に
よる吸収 は観測 され なか った.試 料 は絶 縁体 にな ってい る可能性が高 いが,特
にn>3の 試料 では0.3eVで も大きな吸収 係数 を示 してお り光 学スペ ク トル だけ
は絶 縁体で あるか ど うか を明確 には断定はで きなか った,
3)赤 外域 の吸収の裾 はKク ラスターよ りも大 き く低エネルギー側 に成長 して いる
ことが分か った.こ の原 因についてRbで はlp準 位 のエ ネル ギーバ ン ド幅が広
が ったた めにHubbardギ ャップが狭 くな り,Hubbardギ ャ ップ間の遷移エネルギ
ー に相 当す る励起 が赤外域 に観測 されている と解釈 した.
4)Xバ ン ドのマイ クロ波 を用 いた電子 ス ピン共鳴測 定を全 てのRb吸 蔵量の試料 に
ついて行 った.室 温 でのESRス ペ ク トル幅 はn>2で 約2桁 増大 し,飽 和吸蔵
試料 のnニ4.6で は半値 全幅が約30000eと 異常 に大 きくな った.ま た,g値 はK
クラス ター よ りも低下 した.こ の ことか ら,室 温 にお いては,重 元 素効 果 によ
りKよ りもRbの 方が更 にスピン軌道 相互作用が大き くな った と解釈 した.し
か し,温 度の低下 と共 にg値 は上昇す る と共 に幅の減 少が見 られ,低 温 ではス
ピン軌道 相互作用 は弱 くなっている と解釈 した.こ の ことか らRbク ラスターの
対称性 は低 く,低 温 では軌道縮退 の解 けたlp準 位 に不対電子 が分布 している と
解釈 した,
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5)全 てのRb吸 蔵量 において磁 化率の温度依 存性 にはCuire-Weiss則 も しくはCuire
則 が観測 された.ク ラスター当た りの電子数がn<2の 試料では,-10K程 度の
負のWeiss温 度 が観測 され,同 じ電子数でのKク ラスター よ りも反強磁性相互
作用が顕著 に大き くなった.こ の ことか らn<2に お いてKク ラスターで 形成さ
れてい ると考 え られ るス ピンシング レッ ト対 は,Rbク ラスターでは形成 されて
いない と考 えた.そ の原 因 として,Rbの 方がKよ りも電子格子相互作用が効き
に くいため と解釈 した.
6)n=3付 近 ではRbク ラスターのWeiss温 度 は非常 に小さ くな り,特 にn=2.8で
はス ピンs=112が 約77%の αケー ジに分布 したCurie則 に従 う常磁 性 にな って い
る ことが分か った.そ の原 因 と して,Kク ラス ターの飽和吸蔵 で考 えた縮 退の
解 けたlp軌 道が直交配列す るモデル と類似の状態が,こ の電 子濃度 の試料 にも
当て はまる と考 えた.
7)n>3で はnの 増 加 と共 に反強磁性相互作用 が増大 し,n=4.6で,従 来か ら観測
されて いるCurie温 度約3Kの 強磁 性的性 質 を確 認 した.磁 化曲線 の解析か ら,
この強磁 性的成分 は体積で1%程 度の非常 にマイナーな相である ことが分かっ
た.Rbク ラスターでは,残 留 して いるKイ オ ンの寄与 によ り部 分的 に超格子構
造が形成 され て縮退 したlp軌 道が配列 し,わ ずかな 自発磁 化が発 生 して いる と
考 えた.
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5-2今 後 の 課 題
本研 究で はゼオ ライ トLrA中 のKお よびRbク ラスター につ いて,そ の基本的な
物性で あ る光学 的性質 ・磁 気 的性質 ・電子 ス ピン共 鳴 につ いてそ の全体 像 を明 らか
に したが,さ らに実験 を拡 張す る必要性 のあ る ものが残 されて いる.特 に重要 と思
われる もの を挙 げ る.
1)低 温 で の光 学スペク トルの測定 をKお よびRbの 吸蔵量 を系統的 に変化 させて
行 い,ク ラスターの局所 構造 と電子状態 との関係を明 らか にする.
2)よ り強磁 場まで の磁化過程 を測定す る.飽 和磁気モー メン トの大 きさを調べCurie
定数 との関係を明 らかにする.
3)基 本 的な物性で はあ るが,試 料 が粉 末で大 気 にさ らせな い とい う制 限か らまだ
測定 がなされて いない,電 気伝導や比熱 の測定 を行 う.
4)強 磁 性 の発現機構や 磁気 構造 を明 らか にす るた めに,中 性子 散乱や 反強磁性共
鳴,核 磁気共鳴,μ 中間子 ス ピン回転の実験 を行 う.
5)こ こに述べた種々 の測定 手法 ・装置 に合わせた試料 を準備す る,
6)ゼ オライ ト】LTA中 のK,Rb以 外 のアルカ リ金属 クラスターにつ いて も詳 しい研
究 を行 い,Kお よびRbク ラスターの結果 と比較す る,
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って いただ いたおか げで,本 論 文 をま とめ る ことがで き ま した.ま た,ゼ オ ライ ト
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